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Atmospha¨rische Untersuchungen der Wechselwirkung von Mineralstaub
mit den Spurengasen HNO3 und SO2
Die Spurengase HNO3 und SO2 haben Anteil an vielen klimarelevanten Prozessen in der
Erdatmospha¨re. Einen bislang weitgehend unerforschten Einfluss auf ihre Konzentrationen
kann Mineralstaub, eines der ha¨ufigsten atmospha¨rischen Aerosole, haben. Im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde in Izan˜a, 2367m u¨dM, Teneriffa, die Wechselwirkung von Mine-
ralstaub mit diesen Spurengasen untersucht. In insgesamt sechs Perioden hohen Staubauf-
kommens wurde jeweils ein HNO3-Ru¨ckgang bis auf die Nachweisgrenze gemessen. Aufgrund
dieser Antikorrelationen konnte erstmals eine Berechnung der die HNO3-Aufnahme charakte-
risierende Gro¨ße (uptake coefficient), basierend auf in-situ-Messungen vorgenommen werden:
γHNO3 = 0.033. Im Gegensatz dazu konnte eine Mineralstaub-SO2-Antikorrelation, wie sie in
Labormessungen anderer Gruppen festgestellt wurde, nicht gemessen werden. Informationen
u¨ber die Staubzusammensetzung und dessen Alkalinita¨t, die entscheidenden Einfluss auf die
SO2-Aufnahme haben, liegen derzeit noch nicht vor.
Der Nachweis obiger Spurengase erfolgte mittels einer hochempfindlichen CIMS-Sonde
(CIMS = Chemische-Ionisations-MassenSpektrometrie). Die Weiterentwicklung der Kalibrier-
technik sowie umfangreiche diagnostische Messungen zur Optimierung der CIMS-Technik wa-
ren Bestandteil dieser Arbeit. Sie beinhaltete die Entwicklung eines neuen Einlasssystems, das
einen (unerwu¨nschten) HNO3-Beitrag aus volatilen Aerosolen verhinderte. Schließlich konnte
die CIMS-Methode im Rahmen diverser Messkampagnen erfolgreich mit den Messmethoden
anderer Forschungsgruppen bezu¨glich HNO3, SO2 und H2O2 verglichen werden.
Atmospheric investigations of the interaction of mineral dust with the
trace gases HNO3 and SO2
The trace gases HNO3 and SO2 have an influence on various atmospheric processes concerning
the earth´s climate. Mineral dust, one of the most abundant aerosols in the atmosphere, may
have a lasting but almost unexplored effect on their concentrations. Within the scope of this
work the interaction of mineral dust with these trace gases was studied in Izan˜a, 2367m asl,
Tenerife. During six periods of high atmospheric dustload the HNO3 concentration decreased
below the detection limit, allowing a first calculation of the uptake coefficient based on in-situ-
measurements: γHNO3 = 0.033. In contrast and in contradiction with the results of laboratory
experiments from other research teams, a mineral dust-SO2-anti-correlation was not observed.
A lack of information regarding the dust composition and alkalinity which have a decisive
influence on the SO2 uptake allows no profound interpretation of this result yet.
The detection of the above trace gases was performed using the highly sensitive CIMS-
technique (CIMS = Chemical Ionization Mass Spectrometry). This work included the im-
provement of calibration, diagnostic measurements and the deployment of a newly designed
blower inlet to prevent volatile aerosols from entering the CIMS probe. Finally, a successful
comparison of the CIMS technique with several techniques of other research teams regar-
ding the measurement of HNO3, SO2 and H2O2 was performed during various measurement
campaigns.
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Kapitel 1
Einleitung
Die Spurengase Salpetersa¨ure (HNO3) und Schwefeldioxid (SO2) haben in der unteren Atmo-
spha¨re natu¨rliche und anthropogene Quellen. Letztere gewannen mit Beginn der Industriali-
sierung Anfang des letzten Jahrhunderts besonders in der no¨rdlichen Hemispha¨re zunehmend
an Bedeutung. Der Einfluss dieser Schadstoffe auf das Klima unserer Erde ist vielfa¨ltiger Na-
tur. So greift HNO3 indirekt u¨ber seine Bildung aus NO2 und OH bzw. u¨ber dessen Ru¨ckge-
winnung (Renoxifizierung der Atmospha¨re) durch die photolytische HNO3-Spaltung beson-
ders in der oberen Tropospha¨re in den Ozonhaushalt ein. Die Folge ist eine Beeinflussung des
anthropogenen Treibhauseffekts. Unter dem Treibhauseffekt versteht man die Erwa¨rmung
der Atmospha¨re und der Erdoberfla¨che aufgrund der Absorption und Re-Emission thermi-
scher Strahlung an klimawirksamen Gasen wie Wasserdampf, Kohlendioxid, Methan, Ozon,
Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) oder Distickstoffoxid (Lachgas). SO2 hingegen kann
in der Atmospha¨re zu Schwefelsa¨ure (H2SO4) oxidiert werden. Letztere kann aufgrund ihres
sehr niedrigen Dampfdrucks durch Anlagerung weiterer Schwefelsa¨ure- oder Wassermoleku¨le
(homogene Nukleation) oder durch Anlagerung an natu¨rliche, atmospha¨rische Ionen (ionen-
induzierte Nukleation) eine Aerosol-Neubildung bewirken. Aber auch das Wachstum pra¨-
existenter Aerosole kann durch die Aufnahme von SO2 bzw. HNO3 unter Bildung von Sulfat
bzw. Nitrat an der Aerosoloberfla¨che entscheidend beeinflusst werden. Insbesondere ko¨nnen
auf diese Weise auch Wolkenkondensationskeime (cloud condensation nuclei, CCN) entste-
hen. Die damit einhergehende A¨nderung der Aerosol-Absorptions- und Streueigenschaften
vera¨ndert somit auch diese Eigenschaften der Atmospha¨re. Des Weiteren ko¨nnen zuna¨chst
hydrophobe Aerosole wie z.B. Mineralstaub oder Ruß durch die Aufnahme von HNO3, H2SO4
und mo¨glicherweise auch von SO2 ”aktiviert“ werden, d.h. sie werden unter Bildung von (sehr
lo¨slichem) Nitrat bzw. Sulfat hydrophil. Auf diese Weise ko¨nnen sie gegebenenfalls sogar zu
Wolkenkondensationskeimen anwachsen. Schließlich tragen SO2 bzw. HNO3 u¨ber die Bildung
von Sulfat bzw. Nitrat durch nasse und trockene Deposition entscheidend zum sauren Regen
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bei. Der SO2- (bzw. H2SO4-) Anteil an der Acidita¨t des Niederschlags betra¨gt ca. 83%, der
des HNO3 hingegen nur etwa 12% [Bliefert, 1997].
Erst vor wenigen Jahren geriet die heterogene Reaktion von HNO3 bzw. SO2 mit Mi-
neralstaub in den Blickpunkt wissenschaftlichen Interesses. Ja¨hrlich werden ca. 1000 - 3000
Tg Mineralstaub aus Wu¨sten und wu¨stena¨hnlichen Gebieten in die Atmospha¨re eingebracht.
Dies entspricht 30 - 50% der tropospha¨rischen Aerosolmasse. Scha¨tzungen zufolge werden 51
Tg/yr Mineralstaub aus der Sahel-Zone/Sahara nach Europa und in den Mittelmeerraum
transportiert [Guelle, 1998]. Auf diese Weise erreicht der Staub mit Schadstoffen belaste-
te Regionen, wodurch heterogene Reaktionen ermo¨glicht werden. Andererseits ko¨nnen ver-
schmutzte Luftmassen in Wu¨stengebiete transportiert werden und dort mit Mineralstaub
reagieren. Die Aufnahme von HNO3 bzw. SO2 am Mineralstaub bewirkt unter anderem eine
Umverteilung globaler Nitrat- bzw. Sulfat-Konzentrationen, da deren Lebensdauer, gebun-
den am Staub, deutlich erho¨ht ist gegenu¨ber der HNO3(g)- bzw. SO2(g)-Lebensdauer. Auf
diese Weise ko¨nnen an den Staub gebundene Schadstoffe auch industrieferne, unverschmutzte
Regionen erreichen.
In Laborexperimenten wurden Aufnahme-Koeffizienten γ fu¨r die HNO3- bzw. SO2-
Mineralstaub-Reaktion gemessen und von Modellierern in globale Klimamodelle integriert. In
den Mineralstaub-Quellregionen (Sahara, Gobi usw.) wurde unter Beru¨cksichtigung heteroge-
ner Reaktionen ein betra¨chtlicher HNO3- und SO2-Ru¨ckgang gegenu¨ber mineralstaubarmen
Regionen modelliert [Dentener et al., 1996; de Reus et al., 2000; Liao et al., 2003]. Die im-
plizite verminderte Ozonproduktion (in den Staub-Quellregionen) betrage demnach zwischen
30 und 50%. Bislang gibt es allerdings erst wenige und ausschließlich im Labor arbeitende
Forschungsgruppen, die sich intensiv mit der Quantifizierung der Aufnahme-Koeffizienten
befassen. Prinzipiell wird eine HNO3- bzw. SO2-Aufnahme am Mineralstaub zwar von allen
Laborexperimenten besta¨tigt. Jedoch weichen sowohl fu¨r HNO3 als auch fu¨r SO2 die gemes-
senen γ-Werte z.T. stark von einander ab [Goodman et al., 2000; Hanisch and Crowley, 2001;
Underwood et al., 2001, (HNO3)]; [Usher et al., 2002; Ullerstam et al., 2002, (SO2)].
Im Rahmen des von der EU finanzierten Projektes MINATROC (Mineral dust and tropos-
pheric chemistry, 5. Forschungsrahmenprogramm (EVK2-CT-1999-00003)) wurden erstmals
zwei Feldmessungen, begleitet von Laborstudien und Modellierungen, zur Untersuchung des
Einflusses von Mineralstaub auf Schadstoffe und klimarelevante Spurengase in der Atmo-
spha¨re durchgefu¨hrt. Der erste Teil (MINATROC A) fand von Mai - Juli 2000 auf dem
ho¨chsten Berg der no¨rdlichen Apenninen, dem Monte Cimone statt und wird in [Umann,
2001; Hanke et al., 2003; Balkanski et al., 2003] beschrieben. Die vorliegende Arbeit befasst
sich u¨berwiegend mit der zweiten Phase des Projektes. MINATROC B fand im Juli/August
2002 in Izan˜a, 2367 m u¨dM, Teneriffa statt. Ziel von MINATROC B war es, verschmutzte
3Luftmassen aus dem europa¨ischen Raum nach dem Kontakt mit frischem, chemisch noch
unvera¨ndertem Mineralstaub aus Nordafrika am Messort Izan˜a zu untersuchen (s. Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: ”Atmospha¨rischer Stro¨mungsreaktor“ u¨ber Su¨deuropa/Nordafrika: U¨ber
Su¨deuropa oder Nordafrika werden Schadstoffe in die Atmospha¨re injiziert. U¨ber Nordwest-
afrika mischt sich die Luft mit Mineralstaub, der gegebenenfalls mit den Spurengasen reagiert.
Im vorliegenden Fall wurde vor allem das Spurengas HNO3 (rote Punkte) durch die Reaktion
mit Mineralstaub abgebaut.
Die Messung der Spurengase HNO3 und SO2 wurde mittels einer hochempfindlichen
CIMS-Sonde, die von unserer Gruppe am MPI-K entwickelt und gebaut wurde, realisiert
(CIMS = Chemische-Ionisations-MassenSpektrometrie). In begleitenden Laborexperimenten
wurde die Nachweistechnik, die Kalibrationsmethode sowie das Einlasssystem weiterentwi-
ckelt.
Unsere Gruppe konnte wa¨hrend beider MINATROC-Kampagnen erstmals in-situ eine
hochsignifikante HNO3-Mineralstaub -Antikorrelation diagnostizieren. Bei insgesamt 7 Stau-
bereignissen - bei einem Staubereignis wurden staubreiche Luftmassen aus Afrika an den
Messort transportiert - wurde mit zunehmender Staubkonzentration jeweils ein [HNO3]-Ru¨ck-
gang bis auf die Nachweisgrenze beobachtet. Fu¨r MINATROC B konnte aus den gewonnenen
Daten der Feldmessung erstmals ein Wert fu¨r den Aufnahme-Koeffizienten abgescha¨tzt wer-
den (γHNO3 = 0.033). Ein Vergleich mit MINATROC A legt fu¨r γHNO3 eine starke Abha¨ngig-
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keit von der aktuellen relativen Luftfeuchtigkeit nahe.
Bezu¨glich SO2 wurde kein einheitliches Bild gewonnen. In der Regel gab es keine SO2-
Mineralstaub-Korrelation; wa¨hrend je einem Staubereignis war die Korrelation positiv bzw.
negativ. Mo¨glicherweise kann dieser Befund durch die Staubzusammensetzungen bzw. die pH-
Werte der jeweiligen Staubereignisse erkla¨rt werden, da γSO2 stark von diesen Parametern
abha¨ngt [Dentener et al., 1996]. Alle Ergebnisse der MINATROC-Kampagne werden in Kap.
6 pra¨sentiert. Dort wird auch noch einmal ausfu¨hrlich der Einfluss auf die tropospha¨rische
Ozonkonzentration betrachtet.
In dem folgenden Kapitel werden die Spurengase HNO3 und SO2 sowie deren Reaktionen
mit Mineralstaub beschrieben, wa¨hrend sich Kap. 3 mit dem Nachweis dieser Spurengase
befasst. Im Rahmen dieser Arbeit konnte die CIMS-Sonde wa¨hrend diverser Messkampagnen
mit Detektoren verschiedener Bauart anderer Forschungsgruppen verglichen werden. Die Er-
gebnisse bezu¨glich HNO3, SO2 und H2O2 sind in Kap. 5 zusammengefasst.
Fu¨r die Messung von Spurengasen im Bereich der Nachweisgrenze, welche durch den
Untergrund der Messapparatur bestimmt wird, sind intensive diagnostische Messungen erfor-
derlich. Besonders die Bestimmung des Gera¨te-Untergrunds muss sorgfa¨ltig und insbesondere
unter Beru¨cksichtigung von Fremdeinflu¨ssen (z.B. relative Feuchte) durchgefu¨hrt werden. Ein
U¨berblick u¨ber den verwendeten Messaufbau und alle diagnostischen Messungen verschafft
Kap. 4. Technische Details wurden bereits in einer im Rahmen des Projektes MINATROC B
durchgefu¨hrten Diplomarbeit beschrieben und sind bei [Schaal, 2003] nachzulesen. Ebenfalls
in Kap. 4 wird ausfu¨hrlich der verwendete Gebla¨seeinlass beschrieben und gezeigt, dass mit
dessen Hilfe ein Spurengasbeitrag durch Verdampfen von Aerosolen im Stro¨mungsreaktor
nicht zu erwarten ist. Schließlich werden die Ergebnisse dieser Arbeit in Kap. 7 zusammen-
gefasst.
Kapitel 2
HNO3, SO2 und deren
Wechselwirkung mit Mineralstaub
in der Tropospha¨re
Die unterste Schicht der Erdatmospha¨re bezeichnet man als Tropospha¨re. Sie vereinigt knapp
80% der atmospha¨rischen Gesamtmasse (das entspricht etwa 40 · 1014 t) in sich. Vom Erd-
boden aus reicht sie in Abha¨ngigkeit der geographischen Breite bis in eine Ho¨he von 10 - 18
km. Die Tropospha¨re ist gekennzeichnet durch eine mit der Ho¨he anna¨hernd linear abfallende
Temperatur mit einem negativen Gradienten von etwa 0.6 - 1.0 ◦C pro 100 m. In der sich
an die Tropospha¨re anschließenden Tropopause werden so Temperaturen von etwa -50 ◦C
in den gema¨ßigten und -80 ◦C in den tropischen Breiten erreicht. Dieses Temperaturprofil
la¨sst sich in erster Linie durch die trocken- bzw. feuchtadiabatische Expansion aufsteigender
bzw. absinkender Luftmassen erkla¨ren. Aber auch radiative Prozesse spielen eine Rolle. Die
Tropospha¨re la¨sst sich weiter einteilen in die so genannte planetare Grenzschicht (planetary
boundary layer, PBL) und die freie Tropospha¨re (free troposphere, FT). Als PBL bezeichnet
man die Luftschicht, in der die atmospha¨rische Dynamik noch durch Bodenreibung beeinflusst
wird. Sie reicht bis in eine Ho¨he von etwa 1000 m. Ein Großteil der (anthropogenen) Emissio-
nen verbleibt in der PBL, wa¨hrend die daru¨ber liegende FT in der Regel durch sehr saubere
Luftmassen gekennzeichnet ist und von lokalen Schadstoffquellen weitgehend unbeeinflusst
bleibt. Wissenschaftliche Erkenntnisse u¨ber die Atmospha¨renchemie werden - wie z.B. auch
bei der in Kap. 6 beschriebenen MINATROC-Kampagne - zumeist in der FT gewonnen.
2.1 Mineralstaub in der Tropospha¨re
Ja¨hrlich werden etwa 1000 - 3000 Tg Mineralstaub aus Wu¨sten und wu¨stena¨hnlichen Ge-
bieten wie der Sahara, der Sahelzone oder den ostasiatischen Wu¨sten in die Atmospha¨re
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eingebrachta [d´Almeida, 1987; Jonas et al., 1995; Ginoux et al., 2001]. Dies entspricht etwa
30 - 50% der tropospha¨rischen Aerosolkonzentration [Andreae et al., 1986; Penner et al.,
2001]. Der anthropogene Eingriff in die Natur wird den zuku¨nftigen Mineralstaub-Beitrag
am Aerosol-Gesamt-Volumen mo¨glicherweise noch erho¨hen, da sowohl der Treibhauseffekt
(globale Erwa¨rmung, vera¨nderte Niederschlagsmuster) als auch die weltweite Agrarpolitik
(Brandrodung mit ha¨ufig einhergehender Erosion, U¨berweidung, Bergbau, Land-Versalzung
usw. [Sheehy, 1992]) eine Ausdehnung der ariden Zonen bewirken ko¨nnte.
Die Gro¨ßenverteilung von Staubpartikel-Durchmessern liegt typischerweise zwischen 0.1
und 10 µm mit einem Schwerpunkt bei 2 - 3 µm. In gro¨ßerer Entfernung von den Staubquellen
sinkt der mittlere Durchmesser infolge der Sedimentation der gro¨ßeren Partikel auf 0.5 - 1.5
µm [Arao and Ishizaka, 1986; Prospero et al., 1989; Eltayeb et al., 2001].
Mineralstaub kann Licht im ultravioletten, im sichtbaren und im infraroten Bereich absor-
bieren. Je nach Streu- und Absorptionseigenschaften des Staubs, Ho¨he der Staubschicht und
der Albedo der Medien unter der Staubschicht kann der Mineralstaub zur Erwa¨rmung bzw.
Ku¨hlung der Erdoberfla¨che bzw. der Atmospha¨re beitragen [Tegen and Fung, 1995; Sokolik
and Toon, 1996]. Der effektive globale Einfluss auf den Strahlungshaushalt kann betra¨chtlich
sein. Er ist derzeit aber nur innerhalb gewisser Grenzen angebbar, wobei selbst das Vorzei-
chen nicht bekannt ist. [Andreae, 1995; Tegen and Lacis, 1996; Claquin et al., 1998] geben
Werte zwischen -1 und +1 W/m2 an.
Sulfatanreicherungen auf der Mineralstauboberfla¨che ko¨nnen diesen zu effektiven Wol-
kenkondensationskeimen (cloud condensation nuclei, CCN) anwachsen lassen [Parungo, 1995;
Levin et al., 1996; Dentener et al., 1996]. Dadurch a¨ndern sich aber auch die globale, mittlere
Wolken- bzw. Tro¨pfchenverteilung, die Lebensdauer von Wolken oder die optischen Eigen-
schaften von Wolken [Charlson et al., 1992]. Schließlich kann es infolge der ha¨ufigeren CCN
zu einer geringeren Koaleszenz von Tro¨pfchen und damit zu weniger Niederschlag kommen
[Rosenfeld et al., 2001].
Obige (natu¨rliche) Prozesse und Einflu¨sse des Mineralstaubs auf das Klima der Er-
de ko¨nnen infolge heterogener Reaktionen mit atmospha¨rischen Spurengasen auf der
Mineralstaub-Oberfla¨che beeintra¨chtigt werden. Insbesondere in Gebieten großer (anthro-
pogener) Emissionen spielen solche Reaktionen eine Rolle. Partikel mit d < 10 µm haben
atmospha¨rische Lebensdauern von der Gro¨ßenordnung einiger Tage [Prospero, 1999]. Sahara-
Staub kann infolgedessen große Strecken zuru¨cklegen und luftverschmutzte Regionen errei-
chen. So scha¨tzt z.B. [Guelle, 1998] den ja¨hrlichen Mineralstaub-Transport von Afrika nach
Europa auf 51 Tg/yr. Aber auch große Transportwege von Sahara-Staub nach Nord- und
aVergleiche: Die Produktion von Sekunda¨r-Aerosolen (z.B. organische Substanzen, Sulfate, Nitrate) bela¨uft
sich auf etwa 400 Tg/yr [Preining, 1991; Tegen et al., 1996].
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Su¨damerika werden referiert [Herman et al., 1997]. Aktuelle Modellierarbeiten beru¨cksichti-
gen heterogene Reaktionen vieler Spurengase (z.B. O3, OH, NO2, NO3, HNO3, N2O5, SO2,
H2O2, [Bian and Zender, 2003; Liao et al., 2003]), wodurch Einfluss auf chemische Reak-
tionen in der Atmospha¨re genommen wird. Ha¨ufig referiert wird z.B. eine Mineralstaub-
Ozon-Antikorrelation. Z.B. scha¨tzen [de Reus et al., 2000] den Ozon-Ru¨ckgang aufgrund
heterogener Reaktionen auf 30 - 40% wa¨hrend eines gemessenen Staubereignisses. Dieser
Ru¨ckgang teile sich zu je etwa 50% auf in a) direkte Ozon-Aufnahme am Staub und b)
indirekter Ru¨ckgang aufgrund NOy-Aufnahme am Staub (hauptsa¨chlich HNO3). Im monat-
lichen Mittel hingegen betrage die Ozon-Abnahme im Vergleich mit Modellrechnungen, die
keine heterogenen Reaktionen beru¨cksichtigen, etwa 10% [Dentener et al., 1996]. Allerdings
sind die meisten heterogenen Reaktionen noch unzureichend genau untersucht und die Fehler
der Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeitenb (uptake coefficient γ) entsprechend groß. So
werden z.B. γ-Werte fu¨r Ozon zwischen 2.0 · 10−6 und 2.5 · 10−3 angegeben [Underwood
et al., 2001; Michel et al., 2002].
Die Aufnahme von Spurengasen am Mineralstaub-Partikel gehorcht den Gesetzen des
Massentransfers in der Atmospha¨rec. Je nach Verha¨ltnis der Partikelgro¨ße zur mittleren frei-
en Wegla¨nge des stoßenden Spurengases werden 3 Regime unterschieden. Die kinetische Gas-
theorie beschreibt das Regime fu¨r den Fall, dass die mittlere freie Wegla¨nge λ gro¨ßer als der
Partikeldurchmesser dp ist (kinetic regime). Gilt λ < dp, so wird der Massentransfer durch
das Kontinuum-Regime beschrieben (continuum regime). Der Zwischenbereich λ ≈ dp wird
durch das U¨bergangsregime (transition regime) beschrieben (s. Abb. 2.1).
Fu¨r den vorliegenden Fall (HNO3-Moleku¨le stoßen mit dem Mineralstaub-Partikel) gilt
das Kontinuum-Regime: Die mittlere freie Wegla¨nge der HNO3-Moleku¨le betra¨gt 65 nm
[Seinfeld and Pandis, 1998], wohingegen die Staubpartikel-Durchmesser ihren Schwerpunkt
um 2 µm haben. Der Massentransfer vollzieht sich folgendermaßen: HNO3-Moleku¨le treffen
auf die Stauboberfla¨che und bleiben dort haften. Um das Partikel baut sich so ein HNO3-
Konzentrationsgradient auf, wodurch die HNO3-Moleku¨le zur Stauboberfla¨che diffundieren.
Dies wird durch die Kontinuita¨tsgleichung beschrieben:
∂(HNO3)
∂t
= − 1
r2
∂
∂r
(r2J˜HNO3,r) (2.1)
J˜HNO3,r = −Dg
d(HNO3)
dr
(2.2)
Dabei steht J˜HNO3,r fu¨r den molaren HNO3-Fluss zur Stauboberfla¨che unter atmospha¨ri-
schen Bedingungen an einer beliebigen radialen Position r und Dg fu¨r die Diffusionskonstante
bγ ist der Bruchteil der Gas-Aerosol-Sto¨sse, der zu einer irreversiblen Aufnahme des Gases aufgrund che-
mischer Reaktionen fu¨hrt.
cAlle folgenden Formeln, Herleitungen und Erkla¨rungen sind bei [Seinfeld and Pandis, 1998, Kapitel 11]
nachzulesen.
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regimes2.bmp (1276x1754x256 bmp)
Abbildung 2.1: Regime zur Beschreibung des atmospha¨rischen Massentransfers: a)
Kontinuum-Regime (λ < dp), b) kinetisches Regime (λ > dp), c) U¨bergangsregime (λ ≈
dp). Die unbeschrifteten Pfeile repra¨sentieren die mittlere freie Wegla¨nge λ der Moleku¨le.
(Quelle: [Seinfeld and Pandis, 1998])
von HNO3 in Luft. Kombiniert man diese Gleichungen miteinander, beru¨cksichtigt folgende
Randbedingungen
c(r, 0) = c∞, r > Rp (2.3)
c(∞, t) = c∞ (2.4)
c(Rp, t) = cs (2.5)
und betrachtet den Fall t→ ∞ (steady state), so ergibt sich fu¨r den totalen Gasfluss Jc auf
die Partikel-Oberfla¨che
Jc = 4piRpDg(c∞ − cs). (2.6)
Hier und im Folgenden stehen die Indizes ”k“, ”c“ bzw. ”t“ fu¨r die 3 Regime (kinetic, continu-
um bzw. transition regime). c∞ steht fu¨r die [HNO3] in einiger Entfernung von der Partikel-
Oberfla¨che, cs fu¨r seine Gasphasenkonzentration an der Oberfla¨che und Rp fu¨r den Partikelra-
dius. Im Folgenden wird die Kondensationsrate eines Kondensats im U¨bergangsregime nach
einem Ansatz von [Fuchs and Sutugin, 1971] hergeleitet. Fuchs und Sutugin bestimmten
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empirisch das Verha¨ltnis des totalen Gasflusses Jt zur Partikeloberfla¨che im U¨bergangsre-
gime zum totalen Gasfluss Jc im Kontinuum-Regime. Diese Formel gilt schließlich aber auch
fu¨r die Grenzbereiche Kn → ∞ (kinetisches Regime) und insbesondere auch fu¨r Kn → 0
(Kontinuum-Regime) (Definition von Kn s. Gl. 2.8).
Jt
Jc
=
1 +Kn
1 + 1.71Kn+ 1.33Kn2
. (2.7)
Dabei ist die Knudsenzahl Kn als Quotient aus der mittleren freien Wegla¨nge λ zum Teil-
chendurchmesser dp definiert:
Kn =
λ
dp
. (2.8)
Fu¨r die Kondensationsrate im kinetischen Regime gilt allgemein:
Ck = Jk · Sgeom. (2.9)
Im U¨bergangsregime wird hieraus:
Ct = Jt · Sgeom = Jk · Jt/Jk · Sgeom = Jk · SFuchs (2.10)
mit SFuchs = Sgeom · Jt/Jk. (2.11)
Um nun Ct berechnen zu ko¨nnen, muss die Fuchs-Oberfla¨che bzw. Jt/Jk bekannt sein. Mul-
tipliziert man Formel 2.11 mit Jk/Jc und stellt nach SF um, so sind alle Gro¨ßen bekannt:
SFuchs =
Jt
Jc
· Sgeom · Jc
Jk
(2.12)
mit Jk/Jc = 3/(4Kn). (2.13)
Formel 2.13 folgt aus der Formel fu¨r den totalen Gasfluss im kinetischen Regime, Jk, die
hier nicht hergeleitet wurde [Seinfeld and Pandis, 1998, S. 600]. Jt/Jc steht in Gl. 2.7. Da die
Fuchs-Oberfla¨che durch Gl. 2.7 fu¨r alle Regime gilt, la¨sst sich die Kondensationsrate auf diese
Weise auch fu¨r alle Staubdurchmesser bestimmen. Unter der Fuchs-Oberfla¨che kann man sich
die hypothetische Partikel-Fla¨che vorstellen, die die richtige Kondensationsrate Ck fu¨r einen
Massenfluss zur (Fuchs-) Oberfla¨che im kinetischen Regime lieferte. Fu¨r die Berechnung des
uptake coefficient γHNO3 (s. Kap. 6.4) wurde die auf diese Weise von der Gruppe vom JRC,
Ispra, Italien berechnete Fuchs-Oberfla¨che verwendet.
Abb. 2.2 zeigt noch einmal die Gu¨ltigkeit der Fuchs-Oberfla¨che fu¨r alle Partikel-
Durchmesser: Fu¨r kleine dp schmiegt sich die Kurve an die nur im kinetischen Regime gu¨ltige
geometrische Oberfla¨che. Fu¨r große dp schmiegt sie sich hingegen an die Oberfla¨che fu¨r das
Kontinuum-Regime.
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Abbildung 2.2: Dargestellt sind die Oberfla¨chen fu¨r die jeweiligen Regime. Fu¨r kleine Partikel
(FM, fine mode) gilt das kinetische Regime mit der geometrischen Oberfla¨che. Fu¨r große
Partikel gilt das Kontinuum-Regime (CONT). Die Fuchs-Oberfla¨che (FuchsS) gilt fu¨r beide
Regime und auch fu¨r den U¨bergangsbereich. y-Achse: proportional zur Oberfla¨che; x-Achse:
Partikel-Durchmesser (nm).
2.2 HNO3, seine Wechselwirkung mit Mineralstaub und der
Einfluss auf das klimawirksame Spurengas Ozon
HNO3 (Salpetersa¨ure) wird in erster Linie in der Reaktion von NO2 mit dem Hydroxyl-
Radikal OH produziert:
NO2 +OH +M → HNO3 +M (2.14)
Bei dem Stoßpartner M handelt es sich zumeist um N2 oder O2, die Hauptbestandteile der
Luft. Reaktion 2.14 spielt nur tagsu¨ber eine Rolle, da OH letztlich aus der Ozonphotolyse
u¨ber die Produktion eines angeregten Sauerstoffatoms entsteht:
O3 + hν → O(1D) +O2 λ < 320nm (2.15)
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O(1D) +H2O → 2OH (2.16)
Das NO2 in Gl. 2.14 hat anthropogene sowie natu¨rliche Quellen. Erstere liegen u¨berwiegend
in der Verbrennung fossiler Brennstoffe und von Biomasse. Natu¨rliche Quellen sind Photooxi-
dation von Ammoniak, Transport aus der Stratospha¨re und Blitze.
Nachts stellt die Hydrolyse von N2O5 auf Aerosol-Oberfla¨chen die wichtigste HNO3-Quelle
dar:
N2O5(g) +H2O(g, l) → 2HNO3(g, aq) (2.17)
In HNO3-armen Regionen wie der oberen Tropospha¨re oder der Stratospha¨re geht das so
gebildete, gelo¨ste HNO3 fast vollsta¨ndig in die Gasphase u¨ber [Seinfeld and Pandis, 1998].
Weitere HNO3-Quellen liegen in der Hydrolyse von NO3 sowie in der Reaktion von NO3 mit
organischen Verbindungen:
NO3(aq) +H2O(l) → HNO3(aq) +OH(aq) (2.18)
NO3 +RH → HNO3 +R (2.19)
Die Hauptsenke fu¨r das sehr wasserlo¨sliche HNO3 in der unteren Tropospha¨re und aufgrund
des hohen Wasserdampf- bzw. Aerosolgehalts auch besonders in der planetaren Grenzschicht
liegt in der feuchten bzw. trockenen Deposition. In bewo¨lkten Luftmassen ist die HNO3-
Lebensdauer <1 Tag. In trockenen Luftmassen wird die Lebensdauer in erster Linie u¨ber die
HNO3-Photolyse, aber auch u¨ber die Reaktion mit OH und u¨ber die trockene Deposition
bestimmt. Sie ist hier von der Gro¨ßenordnung Wochen bis 1 Monat [Brasseur et al., 1999]:
HNO3 + hν → OH +NO2 λ < 222nm (2.20)
HNO3 +OH → H2O +NO3 (2.21)
In Tabelle 2.1 sind mittlere globale HNO3-Konzentrationen zusammengestellt. Winterkonzen-
trationen sind gegenu¨ber Sommerkonzentrationen erho¨ht, da u.a. durch die geringere Son-
neneinstrahlung weniger HNO3 durch Photolyse bzw. die Reaktion mit OH verloren geht. In
stark industrialisierten Regionen (Europa, Nordamerika, Zentral- und Ostasien) wie auch in
den Tropen u¨ber Regionen großer Biomassenverbrennung u¨berschreitet die mittlere [HNO3]
gewo¨hnlich 1 ppbv [Liao et al., 2003].
U¨ber Nordafrika bzw. Su¨dasien (bei 468 hPa) wurden bislang HNO3-Konzentrationen um
200 pptv berechnet [Wang et al., 1998a]. Gegenu¨ber tatsa¨chlich gemessenen HNO3-Werten
erscheint dieser Wert erho¨ht [Liao et al., 2003]. Allgemein neigen Modellrechnungen dazu, das
Verha¨ltnis [NOy] / [NOx] in der oberen Tropospha¨re zu u¨berscha¨tzend [Singh et al., 1996;
dNOy = Summe von NO und seinen atmospha¨rischen Oxidationsprodukten, wie NO2, NO3, N2O5, HNO3,
HNO4, PAN (Peroxyacetylnitrat), RONO2 und Nitrat-Aerosol. NOx = NO und NO2.
12 KAPITEL 2. TROPOSPHA¨RENCHEMIE: HNO3, SO2 UND MINERALSTAUB
Spezies Ho¨he (km) Sommer Winter
HNO3 0.5-3 258±387 (96,90) 294±277 (143,36)
3-6 153±269 (70,155) 178±107 (140,46)
6-9 124±241 (61,98) 206±172 (150,57)
9-12 80±68 (64,126) 326±533 (136,33)
Tabelle 2.1: In der Tabelle sind gemessene HNO3 Konzentrationen im globalen Mittel bei
unterschiedlichen Ho¨hen zusammengestellt [Thakur et al., 1999]. Angegeben ist der HNO3-
Mittelwert ± 1σ (median, N ) in pptv.
Jacob et al., 1996; Wang et al., 1998b; Thakur et al., 1999]. Um diese Diskrepanz zu erkla¨ren
gibt es diverse Ansa¨tze. Z.B. schlagen [Knipping and Dabdub, 2002] eine Renoxifizierunge
u¨ber die Reaktion von Stickstoffmonoxid mit an Siliciumdioxid gebundenem HNO3 vor, die
obiges Verha¨ltnis na¨her an die gemessenen Werte fu¨hrte.
NO(g) +HNO3(abs) → NO2 +HONO (2.22)
Einen anderen Erkla¨rungsversuch liefern [Douglas et al., 2003] und berichten, dass der Bei-
trag der Summe aller Alkyl-Nitrate (RONO2) an der NOy-Konzentration bislang unterscha¨tzt
wurde und statt der bisher berichteten < 1 - 3% tatsa¨chlich eher 10 - 20% des NOy ausmach-
ten.
Favorisiert wird allerdings das Modell der heterogenen HNO3-Mineralstaub-Reaktion
[Dentener and Crutzen, 1993; Dentener et al., 1996; Tabazadeh et al., 1998; Balkanski et al.,
2003; Liao et al., 2003]. Neue Modellierungen, die im Gegensatz zu den a¨lteren Modellen auch
solche Reaktionen beru¨cksichtigen, berechnen in obigem Beispiel u¨ber Nordafrika bzw. Su¨da-
sien (wieder bei 468 hPa) weniger als 30 pptv. Diese Berechnungen stimmen auch deutlich
besser mit [HNO3] aus Flugzeugmessungen u¨berein [Liao et al., 2003].
Dass HNO3 tatsa¨chlich mit Mineralstaub reagiert, konnte bislang nur im Labor gezeigt
werden [Goodman et al., 2000; Hanisch and Crowley, 2001; Underwood et al., 2001]. Die
HNO3-Aufnahme wurde u.a. an Calciumcarbonat untersucht (bis zu 30% der Mineralstaub-
masse der Sahara besteht aus CaCO3, [Loy¨e-Pilot et al., 1986]). In einer zweistufigen Reaktion
wird Calciumcarbonat unter der Freisetzung von CO2 und H2O in Calciumnitrat umgewan-
delt [Clarke and Karani, 1992; Dentener et al., 1996]:
HNO3 + CaCO3 −→ Ca2+NO−3 +HCO−3 (2.23)
HNO3 + Ca2+NO−3 +HCO
−
3 −→ Ca(NO3)2 + CO2 +H2O. (2.24)
eUnter
”
Renoxifizierung“ versteht man die NOx-Ru¨ckgewinnung in der Atmospha¨re.
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[Goodman et al., 2000] zufolge ist diese Reaktion bereits bei sehr geringen atmospha¨rischen
Luftfeuchten effektiv. Allerdings sei sie dann auf die Stauboberfla¨che beschra¨nkt und die
HNO3-Aufnahme damit limitiert. In einer feuchten Atmospha¨re hingegen bildet sich laut
Goodman ein Wasserfilm um die Staubpartikel, der das entstandene Nitrat lo¨stf. Auf diese
Weise freigewordene CaCO3-Fla¨chen stehen wieder fu¨r Reaktion 2.23 zur Verfu¨gung. Sukzes-
sive kann HNO3 so in das gesamte Staubvolumen eindringen. Eine HNO3-Sa¨ttigung konnte
bei RH = 20% nicht beobachtet werden (RH = relative humidity).
Zwar sind sich die verschiedenen genannten Forschungsgruppen einig, dass eine HNO3-
Mineralstaub-Reaktion auch in der Atmospha¨re stattfindet. Allerdings herrscht u¨ber die Effi-
zienz der HNO3-Aufnahme noch keine Einigkeit. Die im Labor gemessenen uptake coefficients
γ weichen um mehrere Gro¨ßenordnungen voneinander ab und werden zwischen 2.5 · 10−4 und
>0.1 beziffert. Im Rahmen dieser Arbeit konnte γ erstmals aufgrund in-situ gewonnener at-
mospha¨rischer Messdaten abgescha¨tzt werden. Der wahrscheinlichste Wert (”best guess“)
liegt bei 0.033 (s. Kap. 6.4).
[Underwood et al., 2001] zeigten in einer Box-Modell-Berechnung, dass ein Wert von γ >
10−5 ausreicht, um atmospha¨rische HNO3-Konzentrationen zu reduzieren. Dieser Wert wird
in allen genannten Fa¨llen (in der Regel deutlich) u¨berschritten. Ein Einfluss auf den NOx-
Kreislauf u¨ber die Gleichungen 2.20 und 2.21g und somit auf den Ozon-Kreislauf ist folglich zu
erwarten. Aufgrund seiner atmospha¨rischen Relevanz als Treibhausgas und Oxidationsmittel
und des offensichtlichen Einflusses von Mineralstaub und HNO3 auf dieses, wird im Folgenden
kurz die Rolle tropospha¨rischen Ozons erla¨utert.
In der Tropospha¨re befinden sich nur etwa 10% des atmospha¨rischen Ozons. Typische
Volumenmischungsverha¨ltnisse liegen dort um 50 ppbv; Spitzenwerte ko¨nnen zur Mittagszeit
200 ppbv u¨berschreiten. Seine Klimarelevanz bekommt Ozon in der Tropospha¨re u¨ber seine
Eigenschaft als infrarotaktives Gas: Die von der Erdoberfla¨che emittierte Infrarotstrahlung
(thermische Strahlung) kann von Ozon absorbiert und wieder in alle Richtungen emittiert
werden. Die sonst ins Weltall entweichende Strahlung wird also zum Teil in die Atmospha¨re
und zur Erdoberfla¨che zuru¨ckemittiert, wodurch diese zusa¨tzlich aufgeheizt werden (Treib-
hauseffekt). Ozon ist ein besonders effektives Treibhausgas, weil es eine Absorptionsbande
im ”Strahlungsfenster“ der Erdatmospha¨re (etwa 8 - 13 µm) hat, also dort, wo thermische
Strahlung von den wichtigsten Treibhausgasen H2O und CO2 nicht absorbiert wird.
Die Quellen von Ozon in der Tropospha¨re liegen zu geringeren Anteilen im Stratospha¨ren-
eintrag (etwa 10%). Die dominante O3-Quelle aber besteht in der NO2-Photolyse, wodurch
atomarer mit molekularem Sauerstoff zu Ozon reagiert. Das bei der NO2-Photolyse entste-
fCa(NO3)2 ist im Vergleich zu CaCO3 ca. 10
5 mal wasserlo¨slicher.
gNB: Das in Gl. 2.21 entstandene NO3 ist tags eine NOx-Quelle, da es dann sehr schnell zu NOx photolysiert
wird, siehe auch Kap. 6.7, S.118.
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hende NO reagiert aber wiederum mit O3, sodass effektiv auf diese Weise noch kein Ozon
produziert wird:
NO2
hν−→ NO +O (2.25)
O +O2 +M −→ O3 +M (2.26)
O3 +NO −→ O2 +NO2. (2.27)
Fu¨r eine Ozonproduktion muss NO im U¨berschuss in NO2 u¨berfu¨hrt werden (”NO2-Pumpe“).
Dies geschieht in der Tropospha¨re ha¨ufig u¨ber folgenden Mechanismus: Kohlenwasserstoffe
werden durch das OH-Radikal am Ende einer la¨ngeren Reaktionskette zu CO2 oxidiert, wobei
unter anderem ein H-Atom oder ein organischer Rest R entsteht. Letztere reagieren mit O2
zu HO2 bzw. RO2, welche schließlich die NO-Oxidation bewirken. Dies sei am Beispiel der
Methan-Oxidation demonstriert, bei der auf dem Weg zum CO2 gleich mehrere NO2 bzw.
HO2 produziert werden, die letztlich weiter zu O3 reagieren:
CH4 +OH −→ CH3 +H2O (2.28)
CH3 +O2 +M −→ CH3O2 +M (2.29)
CH3O2 +NO −→ CH3O +NO2 (2.30)
CH3O +O2 −→ HCHO +HO2 (2.31)
HO2 +NO −→ OH +NO2 (2.32)
Netto: CH4 + 2O2 + 2NO −→ HCHO +H2O + 2NO2 (2.33)
Aber auch das produzierte Formaldehyd (HCHO) kann weiter zu Ozon reagieren:
HCHO
hν−→ COH +H (2.34)
COH +O2 +M −→ CO +HO2 +M (2.35)
H +O2 +M −→ HO2 +M (2.36)
HO2 +NO −→ NO2 +OH (2.37)
HO2 +OH −→ H2O +O2 (2.38)
Das so entstandene NO2 wird u¨ber Gleichungssystem 2.25 - 2.26 in 3O3 u¨berfu¨hrt.
Netto: CH4 + 6O2
hν−→ CO + 2H2O + 3O3 (2.39)
Natu¨rlich ist dies nur eine modellhafte Reaktionskette. Z.B. kann auch das HO2 in Gl. 2.38
mit NO zu NO2 reagieren und damit weiteres Ozon bilden. Andererseits kann HO2 aber auch
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direkt mit O3 reagieren und somit Ozon zersto¨ren anstatt zu bilden (HO2 + O3 → 2O2 +
OH). Dies ha¨ngt ganz entscheidend von dem Verha¨ltnis NO/O3 ab: Bei Verha¨ltnissen kleiner
als etwa 1 : 5000 u¨berwiegt die Reaktion mit Ozon [Roedel, 2000]. Schließlich kann auch das
produzierte CO mit dem Hydroxyl-Radikal zu CO2 + H reagieren, wodurch letztlich wieder
HO2 entsteht.
Allgemein la¨sst sich die Ozonproduktion folgendermaßen formulieren:
Ozonproduktion :
NO2 + hν −→ NO +O λ < 222nm (2.40)
O +O2 +M −→ O3 +M (2.41)
NO2 −Regeneration (NO2 − Pumpe) :
RH +OH −→ R+H2O (2.42)
R+O2 +M −→ RO2 +M (2.43)
RO2 +NO −→ RO +NO2 (2.44)
Zur Ozonbildung wird NOx also nur katalytisch beno¨tigt. Erst in Anwesenheit von Koh-
lenwasserstoffen wird effektiv Ozon gebildet. Dies erkla¨rt z.B. auch die weniger starke Ozon-
Zunahme in Ballungsgebieten im Vergleich zu la¨ndlichen und Reinluftgebieten [Bliefert, 1997].
2.3 SO2 und seine Wechselwirkung mit Mineralstaub
SO2 (Schwefeldioxid) wird einerseits direkt in die Atmospha¨re eingebracht, andererseits ent-
steht es dort u¨ber die Reaktion reduzierter Schwefelverbindungen mit dem Hydroxyl-Radikal
OH oder photolytisch. Damit ist SO2 sowohl ein prima¨res als auch ein sekunda¨res Spurengas
in der Atmospha¨re. Die Hauptquellen auf der no¨rdlichen Hemispha¨re sind anthropogenen, auf
der su¨dlichen hingegen natu¨rlichen Ursprungs. Der anthropogene Anteil stammt zu etwa 80%
aus der Verbrennung fossiler Brennstoffe (140 Tg/yr). Die weiteren SO2-Quellen liegen im
Vulkanismus (10%), in der Verbrennung von Biomasse (2%) und in der Oxidation reduzierter
Schwefelverbindungen aus dem Ozean (DMS, Dimethylsulfid aus Phytoplankton) [Lovelock
et al., 1972; Bradshaw et al., 2000; Seinfeld and Pandis, 1998].
Die SO2-Mischungsverha¨ltnisse liegen in der kontinentalen Hintergrundatmospha¨re zwi-
schen 20 pptv und 1 ppbv und in der unverschmutzten marinen Grenzschicht zwischen 20 und
50 pptv. In Ballungszentren ko¨nnen mehrere 100 ppbv erreicht werden. Eine typische globale
SO2-Verteilung wurde von [Liao et al., 2003] modelliert und ist in Abb. 2.3 dargestellt. Wie
erwartet sind die [SO2] am gro¨ßten in Bodenna¨he und in den mittleren Breiten der no¨rdlichen
Hemispha¨re (>1 ppbv).
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so2.bmp (1002x1136x256 bmp)
Abbildung 2.3: Globale, modellierte SO2-Verteilung. (Quelle: [Liao et al., 2003]).
Etwa die Ha¨lfte des atmospha¨rischen SO2 wird u¨ber OH zu Schwefelsa¨ure und Sulfat oxi-
diert. Die andere Ha¨lfte wird durch trockene (u¨berwiegend in der planetaren Grenzschicht)
bzw. nasse Deposition aus der Atmospha¨re ausgeschieden, wobei die nasse Deposition auf-
grund der eher kleinen SO2-Wasserlo¨slichkeit nicht dominant ist. Die mittlere Lebensdau-
er aufgrund dieser Prozesse liegt bei 1 - 4 Tagen [Roedel, 2000]. In der Stratospha¨re und
der oberen Tropospha¨re wird SO2 u¨ber den so genannten Stockwell-Calvert-Mechanismus
in gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure umgewandelt [Stockwell and Calvert, 1983; Reiner and Arnold,
1993, 1994]:
SO2 +OH +M −→ HSO3 +M (2.45)
HSO3 +O2 −→ SO3 +HO2 (2.46)
SO3 + 2H2O −→ H2SO4 +H2O. (2.47)
Die so produzierte gasfo¨rmige Schwefelsa¨ure wird zu etwa gleichen Anteilen heterogen aus
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der Atmospha¨re entfernt (also u¨ber die Anlagerung an pra¨-existenten Aerosolen oder an
Wassertro¨pfchen) bzw. steht der homogenen Nukleation zur Verfu¨gung. U¨ber die homoge-
ne heteromolekulare Nukleation von H2SO4(g) mit Wasserdampf wird die Bildung und das
Wachstum von Aerosolen in der Atmospha¨re entscheidend beeinflusst. Der Grund dafu¨r liegt
in dem kleinen Sa¨ttigungsdampfdruck der Schwefelsa¨ure. Denn ein verminderter Sa¨ttigungs-
dampfdruck erniedrigt die zur Tro¨pfchenbildung beno¨tigte Aktivierungsenergie. U¨ber dem
bina¨ren Flu¨ssigphasen-System H2SO4 - H2O ist der Dampfdruck sogar noch niedriger: Z.B.
sinkt er um 2 Gro¨ßenordnungen, falls reiner Schwefelsa¨ure etwa 20%Wasser beigemischt wird.
Der Sa¨ttigungsdampfdruck ist außerdem stark temperaturabha¨ngig, weshalb die Aerosolbil-
dung u¨ber die homogene H2SO4-Nukleation besonders gut in der oberen Tropospha¨re (dort
herrschen Temperaturen um 220 K) funktionierth.
Zusa¨tzlich zu dieser Gasphasenoxidation kann SO2 auch in der flu¨ssigen Phase oxidiert
werden, na¨mlich auf feuchten Aerosoloberfla¨chen bzw. in Wasser- oder Wolkentro¨pfchen. U¨ber
die Oxidanzien H2O2 (dominant) und O3 wird z.B. aus SO2 entstandenes Hydrogensulfit
(HSO−3 ) zu Hydrogensulfat (HSO
−
4 ) oxidiert:
HSO−3 +H2O2 −→ HSO−4 +H2O (2.48)
Die Oxidation in Tro¨pfchen u¨ber O3 gewinnt hingegen im Winter an Bedeutung, wenn SO2-
Emissionen hoch sind und H2O2 limitiert ist. Auch u¨ber diese Reaktion wird einerseits der
Dampfdruck u¨ber dem Partikel gesenkt, wodurch Aerosolwachstum mo¨glich wird. Anderer-
seits a¨ndern sich u¨ber die Sulfataufnahme auch die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften der Aerosole. Der Einfluss von Aerosolen auf das Klima wurde bereits in Abschnitt
2.1 diskutiert und wird auch weiter unten noch einmal angesprochen. Details u¨ber die ho-
mogene bzw. heterogene Nukleation sind z.B. bei [Seinfeld and Pandis, 1998; Roedel, 2000]
nachzulesen.
Tabelle 2.2 zeigt die wichtigsten globalen SO2-Quellen und -Senken angegeben (Modellda-
ten aus [Liao et al., 2003]). Die dominante Quelle liegt demnach in industriellen Emissionen.
Die wichtigsten Senken liegen in der H2O2-Oxidation und in der trockenen Deposition.
In den Abb. 2.2 und 2.3 beru¨cksichtigen [Liao et al., 2003] auch die SO2-Aufnahme am
Mineralstaub (Dust uptake) und beziffern diese mit knapp 5% der totalen SO2-Senken. Diese
5% fehlen folglich in der SO2−4 (nondust)
i-Bilanz. In Quellregionen von Mineralstaub sind Liao
hDer Sa¨ttigungsdampfdruck reiner H2SO4 liegt bei 296 K bei etwa 3.3 · 10−5 hPa. Bei 150 K hingegen
betra¨gt er nur noch 10−20 hPa. Vergleiche: Bei 293 K liegt der Dampfdruck von Wasser bei etwa 20 hPa, also
um Gro¨ßenordnungen u¨ber dem der Schwefelsa¨ure [Roedel, 2000].
iMit SO2−4 (nondust) wird hier der Sulfatanteil bezeichnet, der nicht an Mineralstaub gebunden ist. Das sind
die Sulfate, die einerseits als Prima¨r-Aerosol direkt in die Atmospha¨re eingebracht wurden, oder andererseits
durch die SO2-OH-Reaktion oder durch die SO2-Oxidation in Wolken durch H2O2 oder O3 produziert wurden.
Im Gegensatz dazu ist SO2−4 (dust) ausschließlich an Mineralstaub gebundenes Sulfat.
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Sources (Tg S yr-1)  
   Industrial emissions 64.9
   Biomass burning  2.3
   Volcanoes 3.4
   DMS oxidation 12.4
   Total sources 83.0
Sinks (Tg S yr-1) 
   Oxidation 
   by OH 7.3
   by H2O2 31.8
   by  O3 9.5
   Dust uptake 3.9
   Dry deposition 27.7
   Wet deposition 2.8
   Total sinks 83.0
Burden (Tg S) 0.26
Residence time (days) 1.1
Tabelle 2.2: Modellierte globale SO2-Quellen und -Senken. Die angegebenen Werte beziehen
sich nur auf den Schwefel im SO2. Die SO2-Flu¨sse erha¨lt man durch Multiplikation mit 2
(Quelle: [Liao et al., 2003]).
zufolge bis zu 50% des totalen Sulfats (S(VI)) an Staub gebunden. Diese SO2−4 -Umverteilung
hat einen direkten Einfluss auf den Sulfat-Strahlungshaushalt. Aber auch die Atmospha¨ren-
Chemie wird beeinflusst: In den Quellregionen von Mineralstaub wird durch die Sulfat(dust)-
Bildung die Sulfat(nondust)-Bildung reduziert. Weniger (nondust)-Sulfate ko¨nnen aber we-
niger Ammoniak aufnehmen. Sulfat(dust) wird hingegen u¨berwiegend von CaCO3 und nicht
von Ammoniak neutralisiert. Gleichermaßen steigt also die Ammoniak-Konzentration. Auf
a¨hnliche Weise wird auch die NO−3 (nondust)-Konzentration beeinflusst. NH
+
4 und NO
−
3 be-
einflussen aber entscheidend den Wolken-pH-Wert. Neben den bereits besprochenen Effekten
der SO2-Mineralstaub-Reaktion wird das Klima also durch mannigfache weitere Prozesse be-
einflusst [Liao et al., 2003]. Es sei aber noch angemerkt, dass die SO2-Aufnahme (wie u¨brigens
auch die HNO3-Aufnahme) die radiativen Mineralstaub-Eigenschaften nicht a¨ndert, da die
SO2-Masse im Vergleich zur Staubpartikelmasse verschwindend gering ist.
Der Aufnahmeprozess von SO2 am Mineralstaub ist komplizierter als beim HNO3. [Ul-
lerstam et al., 2002] untersuchten und modifizierten z.B. eine von [Beilke and Gravenhorst,
1978] und [Maahs, 1983] vorgeschlagene zweistufige Reaktion: Im ersten Schritt wird SO2
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reversibel unter Bildung eines Metall-Sulfito-Komplexes an der Stauboberfla¨che adsorbiert.
Im zweiten Schritt folgt die irreversible Oxidation des adsorbierten SO2 durch O3:
{MeOOH}+ SO2 ←→ {MeOOH · · · SO2} (2.49)
{MeOOH · · · SO2}+O3 −→ {MeO · · ·HSO4}+O2. (2.50)
”Me“ steht hier fu¨r ein Metallatom (z.B. Aluminium) und die geschweiften Klammern re-
pra¨sentieren an die Oberfla¨che gebundene Spezies. Diese Reaktion ist allerdings stark vom
pH-Wert des Mineralstaubs und von der relativen Luftfeuchtigkeit abha¨ngig: MeOOH ist alka-
lisch und wird durch Schweflige Sa¨ure neutralisiert; das gebildete MeOHSO4 ist eher neutral.
Der basische Charakter des Staubs nimmt somit ab und Reaktion 2.49 wird immer langsa-
mer. Das bedeutet im Umkehrschluss: Je basischer der Staub ist, desto schneller kann obige
Reaktion stattfinden. Laut [Dentener et al., 1996] wird die Oxidation von S(IV) zu S(VI) ab
pH >8 so schnell, dass die SO2-Mineralstaub-Reaktion nur noch von der Diffusionsrate des
SO2 auf das Staubpartikel abha¨ngt. Effektiv ist die Reaktion aber nur in der flu¨ssigen Pha-
se, weshalb [Dentener et al., 1996] eine SO2-Aufnahme erst bei relativen Feuchten um 50%
erwarten. NB: Die Oxidation u¨ber H2O2 (im Gegensatz zum besprochenen O3) ist Dentener
zufolge erst bei sehr großen Wassergehalten und damit nur in Wolkentro¨pfchen, nicht aber auf
Mineralstauboberfla¨chen relevant. Schließlich ist die SO2-Aufnahme am Mineralstaub auch
von dessen Zusammensetzung abha¨ngig. [Usher et al., 2002] zufolge ist eine SO2-Aufnahme
an Siliciumdioxid (SiO2) nicht zu erwarten und eine Aufnahme an SiO2-reichen Partikeln
(z.B. Chinalo¨ß) infolgedessen nur klein. Eine große Aufnahme hingegen sei z.B. an MgO zu
erwarten.
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Kapitel 3
Die Mess-Methode: CIMS
Die CIMS-Methode (CIMS = Chemische-Ionisations-MassenSpektrometrie) wurde 1966 von
Munson et al. eingefu¨hrt [Munson and Field, 1966] und von Arnold et al. erstmals fu¨r die
Messung atmospha¨rischer Spurengase angewandt [Arnold and Henschen, 1978; Arnold and
Fabian, 1980; Arnold and Viggiano, 1980; Knop and F.Arnold, 1985]. Das Prinzip ist das
Folgende (siehe auch Abb. 3.1): Neutrale, atmospha¨rische Spurenstoffe reagieren in einem
Stro¨mungsreaktor mit selektiv erzeugten Ionen. Ausgenutzt wird dabei der hohe Wirkungs-
querschnitt fu¨r Reaktionen zwischen Ionen und Moleku¨len mit permanentem bzw. induzier-
barem Dipolmoment: Fu¨r viele solcher Reaktionen liegt der Reaktionsratenkoeffizient k im
Bereich der Stoßrate, d.h. bei jedem Stoß findet eine Reaktion statt.
- -
Quellgas (O )
Reaktionsstrecke
   (l = 511 mm)
2
Abgas-
system
Massenspektrometer
Nachweis
SIQ
Abbildung 3.1: Schema der CIMS-Apparatur. In einer Stro¨mungskanal-Ionenquelle (SIQ)
werden selektiv Eduktionen E− erzeugt, die mit den atmospha¨rischen Spurengasen A zu den
Produktionen P− reagieren. Der Nachweis erfolgt hinter dem Massenspektrometer im Chan-
neltron.
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Mittels der CIMS-Methode wurden im Rahmen dieser Arbeit die Spurengaskonzentratio-
nen von Salpetersa¨ure (HNO3) Schwefeldioxid (SO2) und bedingt auch Wasserstoffperoxid
(H2O2) (”bedingt“: s. Kap. 5.3) bestimmt. Fu¨r deren Messung wird Atmospha¨renluft durch
eine kritische Du¨se angesaugt und gelangt durch eine Kalibrierleitung in den Stro¨mungs-
reaktor. Dort befindet sich eingangs eine Stro¨mungskanal-Ionenquellea, SIQ, die aus extern
zugefu¨hrtem O2 mittels einer Hochfrequenz-Gasentladung das Eduktion CO−3 erzeugt. In
dem stromabwa¨rts folgenden Stro¨mungsreaktor finden die Ionen-Moleku¨l-Reaktionen statt.
Die Eduktionen und die entstehenden Produktionen (CO−3 ·HNO3 bzw. SO−5 sowie deren hy-
dratisierte Formen, z.B. CO−3 (H2O)2, SO
−
5 ·H2O) werden im Massenspektrometer selektiert
und von einem Kanalelektronenvervielfacher (Channeltron) nachgewiesen.
In diesem Kapitel werden zuna¨chst die fu¨r diese Arbeit relevanten Reaktionen zum Nach-
weis der Spurengase HNO3, SO2 und H2O2 besprochen. Weiter wird die ACIMS-Formel,
mittels der die Spurengaskonzentrationen berechnet werden, hergeleitet (ACIMS = Aktive
Chemische-Ionisations-MassenSpectrometrie). Schließlich wird die Funktionsweise des linea-
ren Quadrupol-Massenspektrometers (QMS) erla¨utert.
3.1 Reaktionskinetik
Die Messung von Spurengasen mittels CIMS erfolgt u¨ber folgende bimolekulare Umwand-
lungsreaktion:
E± +A k−→ P± +B. (3.1)
Die Eduktionen E± reagieren mit den Spurengasen A zu den Produktionen P±, wobei ein
Folgeprodukt B entsteht. ”k“ ist der Ratenkoeffizienten obiger Reaktion. Im vorliegenden
Fall der Messung von HNO3, SO2 und H2O2 werden als Eduktionen Carbonationen (CO−3 )
verwendet. Unter Stro¨mungsreaktor-Bedingungen ist die Luft noch genu¨gend feucht, um die
Carbonationen zu hydratisieren. Unter diesen Umsta¨nden kommt es zu folgenden Reaktionen:
• Salpetersa¨ure, HNO3 (123 + 141 amu):
CO−3 (H2O)n +HNO3
kHNO3−→ CO−3 (H2O)m ·HNO3 + (n−m)H2O (3.2)
Der Ratenkoeffizient dieser Reaktion fu¨r n > 0 wurde in unserer Arbeitsgruppe bestimmt
([Mo¨hler and Arnold, 1991]) und von L. G. Huey um 20 % nach oben zu kHNO3 = 2 · 10−9
cm3/s ± 40% korrigiert, [Huey, 1996]. Mit den verwendeten Einstellungen am Massenspek-
trometer lassen sich aufgrund der Massendiskriminierung (siehe Abschnitt 3.3) Hydrate der
Eduktionen mit n > 4 und der Produktionen mit m > 1 nicht messen.
aDie Stro¨mungskanal-Ionenquelle wurde in unserer Arbeitsgruppe entwickelt. Weiterfu¨hrende Informatio-
nen sind z.B. bei [Mo¨hler, 1989] nachzulesen.
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• Schwefeldioxid, SO2 (112 + 130 amu):
CO−3 (H2O)n + SO2
kSO2−→ SO−3 (H2O)m + CO2 + (n−m)H2O (3.3)
SO−3 (H2O)m +O2
k
SO−
3−→ SO−5 (H2O)h + (m− h)H2O (3.4)
Der Nachweis fu¨r SO2 geschieht u¨ber eine 2-stufige Reaktion. Im ersten Schritt wird SO2 in
SO−3 umgewandelt, das wiederum im zweiten Schritt in SO
−
5 umgewandelt wird. Der effektive
Ratenkoeffizient fu¨r beide Reaktionen wurde ebenfalls in unserer Gruppe gemessen [Mo¨hler
et al., 1992] und von [Seeley et al., 1997] besta¨tigt: kSO2,eff = 1.6 · 10−9 cm3/s ± 30%.
• Wasserstoffperoxid, H2O2 (94 + 112 amu):
CO−3 (H2O)n +H2O2
kH2O2←→ CO−3 (H2O)m ·H2O2 + (n−m)H2O (3.5)
Ionen der Masse 94 amu wurden bereits in fru¨heren flugzeuggetragenen Messungen unserer
Gruppe im Massenspektrum festgestellt [Reiner, T., 1992]. Anschließende Laborexperimente
befassten sich mit diesem Ion und mit Reaktion 3.5 [Konzelmann, 1995]. Fu¨r n = 0,1,2 gibt
Konzelmann den Ratenkoeffizienten zu kH2O2 = 4.5 · 10−11 cm3/s an. Bei typischen atmo-
spha¨rischen H2O2-Konzentrationen ko¨nnen trotz dieses kleinen Wertes (ca. 40 mal kleiner als
kHNO3 und kSO2) akzeptable Za¨hlraten erreicht werden (im Rahmen dieser Arbeit: [H2O2] =
1000 - 3000 pptv statt zum Teil um 50 pptv bei HNO3 und SO2). Bei H2O2-armen Luftmas-
sen muss aber der hier auf die HNO3- und SO2-Messung optimierte Messaufbau u¨berdacht
und neu gestaltet werden.
Der in beide Richtungen weisende Reaktionspfeil in Gl. 3.5 deutet eine nicht zu ver-
nachla¨ssigende Ru¨ckreaktions-Wahrscheinlichkeit an [Konzelmann, 1995], die es bei H2O2-
Messungen zu beru¨cksichtigen gilt. Schließlich sei auf eine Problematik hingewiesen, der so-
wohl bei der SO2- als auch bei der H2O2-Messung Rechnung getragen werden muss: Das erste
Hydrat der Masse 94 liegt auf der Masse 112 amu. Es u¨berlagert somit das Kernion der SO2-
Messung, SO−5 . Dadurch wird [H2O2] unter- und [SO2] u¨berscha¨tzt. Bei der SO2-Messung
wird diese ”Maskierung“ allerdings erst bei kleinen [SO2] relevant. Der von der Masse 94
stammende Beitrag zur 112 und dessen Einfluss auf den SO2-Untergrund wurde bereits im
Rahmen einer Diplomarbeit wa¨hrend MINATROC Bb ausfu¨hrlich untersucht. Es konnte ei-
ne hochsignifikante Korrelation des SO2-Untergrunds mit der relativen Feuchte festgestellt
werden, die ausschließlich auf den Zuwachs des ersten Hydrats der 94 zuru¨ckzufu¨hren ist.
Eine Korrektur diesbezu¨glich konnte vorgenommen werden. Details sind bei [Schaal, 2003]
nachzulesen.
bDie Messkampagne MINATROC wird ausfu¨hrlich in Kap. 6 beschrieben.
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Die Konzentrationen der Produktionen in den Gleichungen 3.2, 3.4 und 3.5 lassen sich
mittels der ACIMS-Formel berechnen. Fu¨r deren Herleitung wird die Notation aus Gl. 3.1
verwendet. Allgemein ist der Betrag der Reaktionsgeschwindigkeit v gleich der A¨nderungs-
geschwindigkeit der [Edukt-] bzw. [Produktionen]. Weiterhin ist sie proportional zur Anzahl
der Sto¨ße der Eduktionen und Spurengase miteinander und damit zu deren Konzentrationen:
v = −d[E
±]
dt
= −d[A]
dt
=
d[P±]
dt
=
d[B]
dt
(3.6)
= k · [E±][A]. (3.7)
Es folgt:
d[E±]
dt
= −k · [E±][A]. (3.8)
Die Konzentration des zu messenden Spurengases [A] ist in der Regel 100 - 1000 mal ho¨her
als die der Eduktionen. Es ist daher gerechtfertigt, [A] als zeitlich konstant anzunehmen. Da
aber auch k zeitunabha¨ngig ist, la¨sst sich Gl. 3.8 direkt integrieren zu
[E±] = [E±]0e−k[A]t, (3.9)
wobei [E±]0 die anfa¨ngliche Eduktionenkonzentration zur Zeit t = 0 beschreibt. Die Summe
aus Edukt- und Produktionen ist konstant:
[E±]0 = [E±] + [P±] = const. (3.10)
Mit (3.9) folgt:
[P±] = [E±]0(1− e−k[A]t). (3.11)
Stellt man diese Gleichung nach [A] um, so ergibt sich die ACIMS-Formel:
[A] =
1
kt
ln
(
1 +
[P±]
[E±]
)
. (3.12)
Die Reaktionszeit t wird u¨ber ein Flu¨gelradanemometer und die bekannte La¨nge des
Stro¨mungsreaktors bestimmt. [P±] bzw. [E±] werden inklusive ihrer hydratisierten Formen
mit dem Linear-QMS (s. Abschnitt 3.3) bestimmt.
In der Regel findet Reaktion 3.1 nicht mit nur einem Spurengas A statt. Z.B. reagieren
oben genannte Spurengase alle mit demselben Eduktion CO−3 . In diesem Fall gilt statt der
ACIMS-Formel die allgemeinere Parallel-ACIMS-Formel:
[A]i =
1
kt
[P±i ]∑n
j=1[Pj ]
ln
(
1 +
Σnj=1[Pj ]
[E±]
)
. (3.13)
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”n“ gibt die Anzahl der konkurrierenden Spurengase an. Es ist zu beachten, dass der Ratenko-
effizient in dieser Formel fu¨r alle Spurengase gilt. Die Herleitung der Parallel-ACIMS-Formel
kann z.B. bei [Knop, 1989; Wollny, 1998]) nachgelesen werden.
Schließlich sind in Tabelle 3.1 einige der negativen Ionen zusammengestellt, die bislang mit
der CIMS-Technik identifiziert werden konnten (aktualisiert aus [Schaal, 2003]). Unbekannte
Linien, die außerdem u¨blicherweise in den Spektren detektiert werden (z.B. 89 amu), wurden
nicht beru¨cksichtigt.
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Masse Ion Referenz
16 O−
32 O−2 [Grimm, 2000]
48 O−3 [Grimm, 2000]
50 O−2 · (H2O) [Grimm, 2000]
60 CO−3 [Grimm, 2000]
61 HCO−3 [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989]
62 NO−3 [Grimm, 2000]
68 O−2 · (H2O)2 [Grimm, 2000]
77 HO−2 CO2 [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989; Wincel et al., 1995]
78 CO−3 · (H2O) [Grimm, 2000]
79 HCO−3 · (H2O) [Mo¨hler, 1989]
79 NO−3 OH · (H2O) [Mo¨hler, 1989]
80 NO−3 · (H2O) [Grimm, 2000]
80 SO−3 [Wincel et al., 1995]
87 CO−3 HCN [Reiner et al., 1998]
94 CO−3 H2O2 [Reiner et al., 1998]
95 HO−2 CO2 · (H2O) [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989; Wincel et al., 1995]
96 CO−3 · (H2O)2 [Grimm, 2000]
96 HO−2 HNO3 [Wincel et al., 1995]
96 SO−4 [Wincel et al., 1995]
97 HCO−3 · (H2O)2 [Mo¨hler, 1989]
97 HSO−4 [Wincel et al., 1995]
98 NO−3 · (H2O)2 [Grimm, 2000]
112 SO−5 [Grimm, 2000; Seeley et al., 1997]
113 HO−2 CO2 · (H2O) [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989; Wincel et al., 1995]
114 CO−3 · (H2O)3 [Grimm, 2000]
115 HCO−3 · (H2O)3 [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989]
116 NO−3 · (H2O)3 [Grimm, 2000]
120 CO−3 CH3COOH [Grimm, 2000; Reiner et al., 1998]
123 CO−3 HNO3 [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989; Miller et al., 2000]
130 SO−5 · (H2O) [Grimm, 2000; Seeley et al., 1997]
132 CO−3 · (H2O)4 [Grimm, 2000]
133 HCO−3 · (H2O)4 [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989]
141 CO−3 HNO3 · (H2O) [Grimm, 2000; Mo¨hler, 1989; Miller et al., 2000]
Tabelle 3.1: Identifizierung einiger negativer Ionen aus dem Beispielspektrum in Abb. 3.2.
Massenlinien, die direkt an der Berechnung der Mischungsverha¨ltnisse von HNO3 und SO2
beteiligt sind, wurden hervorgehoben.
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3.2 Spektren
Typische Spektren, wie sie bei der Messkampagne MINATROC B gewonnen wurden, sind in
Abb. 3.2 und 3.3 dargestellt. Ein Massenscan la¨uft von 10 - 200 amu und die Scanzeit betra¨gt
3.2 s. Die gemessenen Za¨hlraten (gemessen in cps, counts per second) werden in insgesamt
4096 Kana¨le einsortiert, wodurch eine Masse normalverteilt auf etwa 21 Kana¨len erscheint.
Um eine bessere Statistik bezu¨glich der Linienform zu erlangen, wurden jeweils 20 Spektren
aufaddiert, so dass sich eine Integrationszeit von 64 s ergab.
Dargestellt sind die Spektren einer atmospha¨rischen Messung auf Izan˜a (08.08.02, 16:53
UTC) in der Form integrierte Za¨hlrate vs. atomare Masseneinheit. Diese Spektren sind noch
unbearbeitet. Fu¨r die Auswertung erfolgte eine Gla¨ttung, d.h. die Bildung eines arithmeti-
schen Mittels fu¨r jeden Kanal u¨ber die beiden benachbarten Kana¨le. Im oberen Teilbild von
Abb. 3.2 sind das Kern-Eduktion CO−3 (m = 60 amu) und dessen Hydrate (m = 78, 96, 114,
132 amu) deutlich zu erkennen. In Abb. 3.3 ist die x-Achse aufgespreizt. Hier sind zusa¨tzlich
zu den Eduktlinien auch die Produktlinien erkennbar: HNO3: 123 & 141 amu; SO2: 112 &
130 amu; H2O2: 94 amu. Die hier gemessenen Konzentrationen (HNO3: 250 pptv; SO2: 200
pptv; H2O2: 2500 pptv) heben sich um 1 - 2 Gro¨ßenordnungen vom Untergrundsignal ab.
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Abbildung 3.2: Spektrum einer atmospha¨rischen Messung vom 08.08.02, 16:53 UTC in Izan˜a.
Das obere Bild zeigt eine lineare und das untere Bild eine logarithmische Auftragung der
u¨ber 64 s integrierten Za¨hlrate gegen m/z. Deutlich sind im oberen Bild die Massenlinien der
Eduktionen mit angelagerten Wassermoleku¨len CO−3 (H2O)n bei m = 60+18 ·n zu erkennen.
Ausschnitte des logarithmischen Spektrums sind in Abbildung 3.3 zu sehen. (Quelle: [Schaal,
2003].)
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Abbildung 3.3: Ausschnitte des logarithmischen Spektrums aus Abbildung 3.2 fu¨r den Bereich
von 50 - 110 amu ( oberes Bild ) und 110 - 150 amu ( unteres Bild ). In den Abbildungen sind
die fu¨r den HNO3, SO2 und H2O2-Nachweis wichtigen Massen markiert. (Quelle: [Schaal,
2003].)
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3.3 Das Quadrupol-Massenspektrometer (QMS)
Natu¨rliche und anthropogene Spurengase kommen in der Atmospha¨re in zum Teil sehr gerin-
gen Konzentrationen vor. Die Volumenmischungsverha¨ltnisse von Salpetersa¨ure und Schwe-
feldioxid liegen im pptv- bis ppbv-Bereich. Um derart geringe Konzentrationen messen zu
ko¨nnen, muss das Massenspektrometer sehr hohen Anforderungen genu¨gen. In der Arbeits-
gruppe ”Atmospha¨rische Spurenstoffe“ am Max-Planck-Institut fu¨r Kernphysik in Heidelberg
wurden fu¨r diesen Zweck hochempfindliche CIMS-Sonden entwickelt [Arnold et al., 1978; Ar-
nold, 1982; Arnold and Hauck, 1985; Arnold et al., 1997a,b]. Diese arbeiten mit linearen
Quadrupol-Massenspektrometern (QMS), die im Gegensatz zu den klassischen Massenspek-
trometern fu¨r die Messung des Verha¨ltnisses e/m ausschließlich von elektrischen Feldern Ge-
brauch machen. Vorgestellt wurde diese Art der Massenselektierung erstmals von W. Paul,
wofu¨r er 1989 mit dem Nobelpreis ausgezeichnet wurde [Paul and Steinwedel, 1953; Paul
and Raether, 1955; Paul, 1990]. U¨ber die Weiterentwicklung kann z.B. bei [Dawson, 1976]
nachgelesen werden. Im Folgenden werden kurz die wichtigsten Aspekte des QMS disku-
tiert, detailliertere Informationen findet man in zahlreichen Arbeiten unserer Gruppe, z.B.
bei [Schulte, 1991; Klemm, 1997].
Idealerweise besteht das Linear-QMS aus vier unendlich langen, zylindrischen Stabelek-
troden hyperbolischen Querschnitts. In der Praxis sind sie ca. 30 cm lang und rund, s. Abb.
3.4. An dem Stabsystem liegt eine hochfrequente Wechselspannung, die die Massen aufgrund
ihrer unterschiedlichen Beschleunigungen im elektrischen Feld aussortiert. Ein dafu¨r geeigne-
tes Feld wird durch ein in seinen Ortskoordinaten rein quadratisches Potenzial realisiert. Die
allgemeinste Form eines solchen Potenzials ist gegeben durch
Φ(x, y, z, t) = f(t)(ax2 + by2 − cz2). (3.14)
Aufgrund der Ladungsfreiheit innerhalb der Elektroden gilt die Laplacegleichung ∆Φ = 0,
woraus direkt a + b = c folgt. Die Bewegungsgleichungen von Ionen in einem solchen Feld
fu¨hren auf periodische Differentialgleichungen mit stabilen und instabilen Lo¨sungen: Ionen,
die sich auf stabilen Bahnen befinden, erreichen hinter dem Stabsystem den Detektor, wohin-
gegen die Amplitude solcher auf instabilen Bahnen außerordentlich rasch zunimmt. Letztere
stoßen mit den felderzeugenden Elektroden und werden aussortiert. Ob eine Bahn stabil oder
instabil ist, ha¨ngt allein von der spezifischen Ladung e/m des Ions ab und ist (theoretisch,
siehe weiter unten) unabha¨ngig vom Anfangsort sowie von der Richtung bzw. Gro¨ße der
Anfangsgeschwindigkeit der Ionen.
In einem Spezialfall wird in Gl. 3.14 a = 0 (d.h. b = c) gewa¨hlt, wodurch ein zur x-Achse
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Abbildung 3.4: Das Stabsystem des linearen Quadrupolmassenspektrometers. An jeweils ge-
genu¨berliegenden Elektroden liegt ein Potenzial von gleichem Vorzeichen (aus [Grimm, 1997]).
symmetrisches Feld generiert wird. Wa¨hlt man fu¨r das Potenzial
Φ(y, z, t) = Φ0
y2 − z2
r20
, (3.15)
mit Φ0(t) = U + V cos(ωt), (3.16)
wobei U bzw. V die Amplituden einer Gleichspannung (im vorliegenden Fall ca. 20 V) bzw.
einer Wechselspannung (kV-Bereich, 1.4 MHz) sind, so ergeben sich folgende Bewegungsglei-
chungen:
x¨ = 0 (3.17)
y¨ − 2e
mr20
Φ0 · y = 0 (3.18)
z¨ +
2e
mr20
Φ0 · z = 0. (3.19)
Aus Gl. 3.17 folgt x˙ = const., d.h., ein Ion fliegt in der x-Richtung mit konstanter Geschwin-
digkeit. Gl. 3.18 und 3.19 sind Spezialfa¨lle der Mathieuschen Differentialgleichung:
d2r
dζ2
+ (a+ 2qcos(2ζ))r = 0, (3.20)
ay = − 8eU
mr20ω
2
, az =
8eU
mr20ω
2
, q =
4eV
mr20ω
2
. (3.21)
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Aus den Mathieuschen Differentialgleichungen ergeben sich viele Intervalle um q, fu¨r die es
Wertepaare (a,q) mit stabilen Lo¨sungen (= stabile Ionen-Bahnen) gibt. In Abb. 3.5 ist der
erste Stabilita¨tsbereich mit stabilen Bahnen fu¨r q = [0, 0.92] angegeben. In diesem Stabilita¨ts-
diagramm entspricht die obere Halbebene der z-Richtung, die untere der y-Richtung. Stabile
Bahnen kommen logischerweise nur dann zustande, wenn sowohl in y- als auch in z-Richtung
Stabilita¨t herrscht. Die Arbeitsgeraden u = aq = ± 2UV definieren den (in der Abbildung
schraffierten) Bereich stabiler Wertepaare. Gibt man die Moleku¨lmasse m in ganzzahligen
Vielfachen von 1 amu an, so werden durch m diskrete Wertepaare (a,q) definiert, die auf
den beiden Arbeitsgeraden liegen (konstante Amplitude und Frequenz der Wechselspannung
vorausgesetzt). In der Abbildung passieren somit alle Massen, die durch das Intervall [q1,q2]
definiert werden das Stabsystem, wa¨hrend gro¨ßere bzw. kleinere Massen aussortiert wer-
den. Die Steigung der Geraden und damit die Intervallgro¨ße stabiler Massen wird durch das
Verha¨ltnis U/V vorgegeben. Je steiler die Geraden, desto kleiner wird das Intervall der Mas-
sen auf stabilen Bahnen. Stellt man das Verha¨ltnis so ein, dass nur noch genau eine Masse das
Stabsystem passiert, so kann ein Massenscan durchgefu¨hrt werden, indem U und V variiert
werden derart, dass U/V = const. bestehen bleibt. Denn das durch die (konstante) Steigung
definierte Massenfenster bleibt in der (a,q)-Ebene an derselben Stelle. Bei Vera¨nderung von
U und V a¨ndert sich das zu stabilen Bahnen geho¨rende m folglich im selben Maß wie U und
V. Im vorliegenden Fall wurden so Massen zwischen 0 und 200 amu detektiert.
Die Methode, ein Massenspektrometer nach obigem Konzept zu betreiben, nennt man
Linienmode. Eine andere Mode, die hier nur erwa¨hnt werden soll, ist die Integralmode,
auch Hochpass-Mode genannt. In dieser wird die Gleichspannung U Null gesetzt, was zur
Folge hat, dass alle Massen ab einer bestimmten Grenzmasse das Stabsystem passieren. Durch
Vera¨ndern der Wechselspannungsamplitude V kann diese Grenzmasse variiert werden. Ein in
diesem Sinne zu verstehender Massenscan bewirkt, dass innerhalb eines Scans in Abha¨ngigkeit
von der Zeit sukzessive alle kleinen Massen aussortiert werden.
Aufgrund der endlichen Stabla¨nge wird jede Masse nicht nur bei genau einer Spannung
U bzw. V, sondern innerhalb eines Intervalls gemessen. Das fu¨hrt zu einer Aufweichung
der Massen-Linie, die also nicht scharf gepeakt, sondern gaußfo¨rmig erscheint. Unter dem
Auflo¨sungsvermo¨gen R versteht man das Verha¨ltnis aus m/∆m, wobei ∆m die Halb-
wertsbreite der Linie darstellt.
Eine weitere das QMS charakterisierende Gro¨ße ist die Spektrometertransmission T.
Das ist das Verha¨ltnis der Ionenstro¨me, die aus dem Stabsystem aus- bzw. in dieses eintreten.
Beeinflusst wird dieses wiederum durch das reale Stabsystem, das Feldverzerrungen an des-
sen Enden im Vergleich zum unendlich langen System aufweist. Ionen mit eigentlich stabilen
Bahnen ko¨nnen verloren gehen, wenn die Rand- und Anfangsbedingungen y = z = y˙ = z˙
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Abbildung 3.5: Stabilita¨tsdiagramm des Stabsystems aus [Paul and Raether, 1955]. Die obere
Halbebene beschreibt Ionenbahnen in z-Richtung, die untere in y-Richtung. Nur wenn beide
Bahnen stabil sind (schraffierter Bereich), passieren die Ionen das Stabsystem.
= 0 nicht erfu¨llt sind. Das ist fu¨r einen gewissen Anteil der eintretenden Ionen immer der
Fall, da der Ionenstrahl nicht optimal gebu¨ndelt werden kann. Um die Einflu¨sse von Randfel-
dern gering zu halten, wird dem Stabsystem eine so genannte Brubaker-Linse vorgeschaltet,
die den Strahl fokussiert, siehe auch [Brubaker, 1968; Mo¨hler, 1989]. Weiterhin erfahren Io-
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nen unterschiedlicher Masse durch die angelegte Gleichspannung auch eine unterschiedliche
Beschleunigung. Schwere Ionen werden somit -bei gleicher Scanzeit- weniger effektiv nachge-
wiesen. Nach [Dawson, 1980] gibt es einen Zusammenhang zwischen der Transmission T und
der Auflo¨sung R, falls R genu¨gend groß ist:
T ∝ 1
R2
=
∆m2
m2
(3.22)
Die Transmission sinkt also quadratisch mit steigender Masse. Dieser Effekt wird als Mas-
sendiskriminierung bezeichnet und muss experimentell quantifiziert und korrigiert werden.
Kapitel 4
Messaufbau und diagnostische
Messungen fu¨r MINATROC B
In diesem Kapitel wird zuna¨chst der fu¨r die Messkampagne MINATROC B verwendete
Messaufbau vorgestellt. Weiter wird die Notwendigkeit von Untergrundmessungen und Ka-
librationen der Apparatur motiviert. Diese diagnostischen Messungen wurden bereits sehr
ausfu¨hrlich in einer im Rahmen von MINATROC B stattfindenden Diplomarbeit besprochen
[Schaal, 2003]. Daher werden hier diesbezu¨glich nur die wichtigsten Ergebnisse zusammenge-
tragen. Technische Details bezu¨glich der Durchfu¨hrung von Untergrund- und Kalibrations-
messungen, des Zustandekommens von Feuchteabha¨ngigkeiten, der Variation des Sauerstoff-
flusses fu¨r die Ionenquelle usw. sind dort nachzulesen.
Die Messung gasfo¨rmiger Salpetersa¨ure stellt einen besonderen Anspruch an das Ein-
lasssystem einer Messapparatur. Die Betonung liegt deshalb auf ”gasfo¨rmig“, weil unter
Umsta¨nden ein (unerwu¨nschter) HNO3-Beitrag aus der festen Phase kommen kann, na¨mlich
aus nitrat-haltigen Aerosolpartikeln. In Abschnitt 4.4 wird kurz erla¨utert, unter welchen
Umsta¨nden es zu solchen Beitra¨gen kommen kann und experimentell gezeigt, dass sie mit dem
hier verwendeten Gebla¨seeinlass unterdru¨ckt werden ko¨nnen. Weiterhin wird der Gebla¨seein-
lass auf mo¨gliche Spurengasverluste an seiner Edelstahlwand untersucht. Schließlich wird ein
potenzieller Einfluss der Kalibrierleitung, die den Gebla¨seeinlass mit dem Stro¨mungsreaktor
verbindet, auf die zu messenden Spurengase HNO3 und SO2 untersucht.
4.1 Messaufbau
Der allgemeine Aufbau, wie er bei MINATROC B verwendet wurde, ist in Abb. 4.1 dargestellt.
In dem Gebla¨seeinlass (links im Bild) erzeugen zwei in Reihe geschaltete Ventilatoren einen
starken Luftstrom von ca. 72 m3/min. Senkrecht dazu wird Atmospha¨renluft durch eine
kritische Du¨se (Einlassdu¨se, d = 1.7 mm) angesaugt und gelangt u¨ber die Kalibrierleitung
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Abbildung 4.1: Der bei MINATROC B verwendete Messaufbau (schematisch). Erla¨uterungen
sind im Text zu ﬁnden.
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(830 x 9.3 mm) in die Messapparatur. Der Stro¨mungsreaktor besteht aus einem 511 mm
langen Edelstahlrohr, das mit Teflon ausgekleidet ist. Der Innendurchmesser betra¨gt 33 mm.
Hier werden die in der Ionenquelle (SIQ) produzierten Eduktionen E− eingelassen, welche mit
den Spurengasen A zu den Produktionen P− reagieren. U¨ber eine weitere Du¨se (0.15 mm)
gelangt ein kleiner Bruchteil der Luft in das QMS (rechts). Der gro¨ßte Teil wird - nachdem
die Stro¨mungsgeschwindigkeit und die relative Luftfeuchtigkeit gemessen wurden - u¨ber eine
Stro¨mungsrohrpumpe in das Abgassystem geleitet.
Sowohl die Kalibrierleitung als auch der Stro¨mungsreaktor werden mit Heizba¨ndern kon-
stant auf einer Temperatur von etwa 32 ◦C gehalten. Als optimaler Gasdruck fu¨r diese Be-
reiche (bei dem die Transmission sowohl der Edukt- als auch der Produktionen maximal ist)
wurde im Labor 50 hPa ermittelt. Fu¨r die Kalibration der Apparatur werden kurz hinter der
Einlassdu¨se die Kalibriergase HNO3 und SO2 durch PFAa-Schla¨uche (dinnen = 4 mm) u¨ber
3-Wege-Ventile zugeschaltet.
4.2 Untergrundmessungen
MINATROC B fand in Izan˜a in einer Ho¨he von 2367 m statt. Folglich wurden ha¨ufig Mes-
sungen in der freien Tropospha¨re erwartet, und zwar besonders nachts, da dann die planetare
Grenzschicht aufgrund der niedrigeren Temperatur absinkt. Die freie Tropospha¨re ist in der
Regel durch sehr saubere Luftmassen charakterisiert und [HNO3] bzw. [SO2] um 100 pptv
oder kleiner sind nicht selten. Folglich ist es von großer Wichtigkeit, den Untergrund der
Messapparatur bezu¨glich der Gase HNO3 und SO2 einerseits sehr niedrig zu halten und an-
dererseits pra¨zise zu bestimmen.
Sto¨rquellen, die das eigentlich zu messende Signal u¨berlagern, resultieren ha¨ufig aus be-
nachbarten Linien (aufgrund deren Linienbreite) und zwar besonders dann, wenn das Mess-
signal klein im Verha¨ltnis zur Nachbarlinie ist. Weiterhin werden in der Ionenquelle nicht
ausschließlich die gewu¨nschten Eduktionen produziert, sondern auch unbekannte Ionen, die
unter Umsta¨nden dieselbe Masse wie die Messgase haben. Auch hydratisierte Formen von
Kernionen ko¨nnen unerwu¨nschte Beitra¨ge liefern. Ein solcher Kandidat wurde in der Masse
94 amu bereits angesprochen (s. Kap. 3.1). Das erste Hydrat dieses Ions (94 + 18 = 112 amu)
hat dieselbe Masse wie das Kernion der SO2-Messung. Weiter Quereinflu¨sse resultieren z.B.
aus dem elektronischen Rauschen der CIMS-Sonde oder aus verunreinigten Quellgasen fu¨r
die Ionenquelle.
Untergrundmessungen wurden sowohl bezu¨glich HNO3 als auch SO2 mittels eines kom-
merziellen Nullluftgenerators der Firma Breitfuß durchgefu¨hrt. Die von diesem erzeugte, spu-
aPFA = Perfluoralkoxy-Copolymer, eine Teflonart.
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rengasfreie Reinluft (Nullluft) wurde u¨ber die Einlassdu¨se in die Messapparatur eingelassen,
wa¨hrend gleichzeitig die atmospha¨rische Messung abgeschaltet wurde. Da der HNO3- bzw.
SO2-Untergrund von der relativen Feuchte abha¨ngt (s.o.), bestand die Mo¨glichkeit, die Null-
luft zu befeuchten und so der jeweils aktuellen atmospha¨rischen relativen Feuchte anzupassen.
Des Weiteren zwang uns ein technisches Problem, insbesondere bei kleinen relativen Feuchten,
den die Ionenquelle speisenden Sauerstofffluss zu variieren. Auch hier bestand ein Zusammen-
hang mit der Ho¨he des Untergrunds, welchem in der Datenauswertung Rechnung getragen
wurde.
NB: Das technische Problem ”teilte“ die Kampagne MINATROC B bezu¨glich des SO2-
Untergrunds in drei Blo¨cke, da es in zwei Schritten gelo¨st wurde: Zuna¨chst wurde die Io-
nenquelle (SIQ) gewechseltb (24.07.02) und schließlich die Nachweiselektronik neu justiert
(27.07.02). Block 1 beinhaltet somit den Zeitraum vom 15.07. - 24.07., Block 2 vom 24.07. -
27.07. und Block 3 vom 27.07. - 15.08.2002. Die HNO3-Messung ist hingegen weniger emp-
findlich von der SIQ und deren Einstellungen abha¨ngig. Der SIQ-Wechsel hatte folglich keinen
Einfluss auf den HNO3-Untergrund. Der U¨bersicht halber wird aber durchgehend (d.h. so-
wohl fu¨r SO2 als auch fu¨r HNO3) obige Konvention der 3 Blo¨cke beibehalten. Bezu¨glich der
HNO3-Messung werden dann lediglich Block 1 und 2 zusammengefasst.
Die oben erwa¨hnte Diplomarbeit [Schaal, 2003] befasst sich ausschließlich mit dem 3.
Block, weshalb hier die (noch nicht besprochenen) Blo¨cke 1 und 2 gegebenenfalls etwas
ausfu¨hrlicher betrachtet werden.
4.2.1 SO2-Untergrund
In Tabelle 4.1 sind die in den 3 Blo¨cken gemessenen SO2-Untergru¨nde zusammengefasst. Der
Sauerstofffluss wurde erst im 3. Block variiert. Wa¨hrend sich bei großen Sauerstoffflu¨ssen
(ab 0.80 slpmc) fu¨r alle drei Blo¨cke ein feuchteunabha¨ngiger Untergrund einstellte, ergab
sich bei ΦO2 < 0.80 slpm eine Feuchteabha¨ngigkeit. Fu¨r die bei MINATROC B herrschende
mittlere Feuchte (≈ 5000 ppmv) wurde fu¨r die kleinen Sauerstoffflu¨sse (mit der in der Tabel-
le angegebenen Formel) ein mittlerer SO2-Untergrund von 41 pptv berechnet. Die anderen
Untergru¨nde liegen zwischen 35 und 59 pptv und sind nur in der kurzen Phases des 2. Blocks
deutlich erho¨ht (109 pptv). In der dritten Spalte der Tabelle steht die Standardabweichung
bzw. der ”standard error of estimate“. Letzterer wird fu¨r zwei korrelierte Gro¨ßen benutzt.
Er gibt hier den Fehler des berechneten SO2-Untergrunds bei einer jeweiligen Feuchte an.
Die SO2-Nachweisgrenze wird schließlich als die 2-fache Standardabweichung (2σ) in Spalte
bEin Wechsel der SIQ bewirkt eine Vera¨nderung in der Produktion des Ions der Masse 94 amu, dessen 1.
Hydrat sich der SO2-Linie (112 amu) u¨berlagert (siehe auch Kap. 3.1).
cslpm = Standardliter pro Minute, d.h. bei den so genannten Standardbedingungen, p = 1013.25 hPa und
T = 273.15 K.
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Sauerstofffluss (slpm) 
SO2-Untergrund  (pptv) 
(H: H2O-Mischungsverhältnis 
(ppmv)) 
Standardabweichung  
bzw. Standard error of etimate 
σ (pptv) 
Nachweisgrenze (pptv) 
Block 1 (15.07. – 24.07.2002) : 
1.23 59 9 18 
Block 2 (24.07. – 27.07.2002) : 
1.43 109 5 10 
Block 3 (27.07. – 15.08.2002) : 
0.33 
0.41 
0.49 
29.98 + 2.16 ⋅ 10-3 ⋅ H 7 14 
0.80 35 19 38 
1.05 58 7 14 
1.12 58 4 8 
1.35 35 24 48 
Tabelle 4.1: SO2-Untergru¨nde. Ein technisches Problem wa¨hrend der Kampagne erzwang die
getrennte Betrachtung der Untergru¨nde in 3 Blo¨cken. Dargestellt sind in Spalte 1 der die Io-
nenquelle speisende Sauerstofffluss, in Spalte 2 der fu¨r kleine Sauerstoffflu¨sse feuchteabha¨ngi-
ge SO2-Untergrund, in Spalte 3 die Standardabweichung/Standard error of estimate des Un-
tergrunds und in Spalte 4 die als 2-fache Standardabweichung angenommene Nachweisgrenze.
4 angegeben und ha¨ngt somit auch vom Sauerstofffluss ab. In den Blo¨cken 1 und 2 sowie fu¨r
die meistverwendeten Sauerstoffflu¨sse in Block 3 (0.41, 0.49 und 1.05 slpm) liegt sie unter 20
pptv. In allen Fa¨llen liegt sie aber unterhalb von 50 pptv. Detaillierte Beschreibungen der
Feuchte- bzw. Sauerstoffabha¨ngigkeit in Block 3 sind bei [Schaal, 2003] nachzuschlagen.
In Abb. 4.2 sind alle in Block 1 gemessenen SO2-Untergru¨nde als Funktion des eingestell-
ten Wasserdampf-VMRd dargestellt. Der Sauerstofffluss betrug in Block 1 durchgehend 1.23
slpm. Die eingestellten Feuchten repra¨sentieren typische atmospha¨rische Konzentrationen fu¨r
diesen Zeitraum. Eine Korrelation wurde offenkundig nicht festgestellt. Fu¨r Block 2 existieren
nur 4 Untergrundmessungen bei ΦO2 = 1.43 slpm . Diese lagen zwischen 102 und 114 pptv,
wobei das H2O-VMR zwischen 1151 und 8119 ppmv variiert wurde. Auch hier konnte also
dVMR = Volumenmischungsverha¨ltnis
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Abbildung 4.2: Dargestellt sind die SO2-Untergru¨nde als Funktion des H2O-Mischungsverha¨lt-
nisses aus Block 1 (15.07. - 24.07.2002, ΦO2 = 1.23 slpm). Eine Feuchteabha¨ngigkeit des
SO2-Untergrunds liegt demnach nicht vor. (Gestrichelte Linie: Regressionsgerade.)
keine Korrelation festgestellt werden.
Es sei noch angemerkt, dass ein feuchteunabha¨ngiger SO2-Untergrund fu¨r große Sauer-
stoffflu¨sse auch bei MINATROC A festgestellt wurde. Dort betrug ΦO2 ≈ 1.34 slpm. Der
mittlere SO2-Untergrund lag aufgrund einer anderen Methode zur Erzeugung der Nullluft
allerdings noch bei 133 ± 6 pptv [Umann, 2001].
4.2.2 HNO3-Untergrund
Die HNO3-Untergru¨nde fu¨r die 3 beschriebenen Blo¨cke sind in Tabelle 4.2 dargestellt. Eine
Feuchteabha¨ngigkeit ergab sich wie auch schon beim SO2-Untergrund ausschließlich bei den
kleinen Sauerstoffflu¨ssen in Block 3. Fu¨r diese Flu¨sse (ΦO2 = 0.33, 0.41 bzw. 0.49 slpm)
betra¨gt der mittlere HNO3-Untergrund (wieder bei einer mittleren Feuchte von 5000 ppmv)
64, 60 bzw. 90 pptv und liegt im Bereich der feuchteunabha¨ngigen Untergru¨nde. Letztere
variieren zwischen 65 und 103 pptv und liegen ihrerseits im Bereich des wa¨hrend MINATROC
A gemessenen Untergrunds (88 ± 27 pptv, [Umann, 2001]). Dort wurde bei vergleichbarem
Sauerstofffluss auch keine H2O-Abha¨ngigkeit festgestellt.
4.2. UNTERGRUNDMESSUNGEN 41
Sauerstofffluss (slpm) 
HNO3-Untergrund  (pptv) 
(H: H2O-Mischungsverhältnis 
(ppmv)) 
Standardabweichung  
bzw. Standard error of 
etimate σ (pptv) 
Nachweisgrenze 
(pptv) 
Block 1 & 2 (15.07. – 27.07.2002) : 
1.23 & 1.43 122 39 78 
Block 3 (27.07. – 15.08.2002) : 
0.33 55.32 + 1.67 ⋅ 10-3 ⋅ H 3.4 7 
0.41 51.57 + 1.68 ⋅ 10-3 ⋅ H 7.8 16 
0.49 65.44 + 4.91 ⋅ 10-3 ⋅ H 26.4 53 
0.80 65 100 200 
1.05 96 25.4 51 
1.12 78 - - 
1.35 103 43.4 87 
 
Tabelle 4.2: HNO3-Untergru¨nde. Dargestellt sind in Spalte 1 der die Ionenquelle spei-
sende Sauerstofffluss, in Spalte 2 der fu¨r kleine Sauerstoffflu¨sse feuchteabha¨ngige HNO3-
Untergrund, in Spalte 3 die Standardabweichung/Standard error of estimate des Untergrunds
und in Spalte 4 die als 2-fache Standardabweichung angenommene Nachweisgrenze. Bei ΦO2
= 1.12 slpm wurde nur ein Untergrund gemessen, so dass eine Standardabweichung nicht
angegeben werden kann.
Die in Spalte 4 der Tabelle angegebene Nachweisgrenze variiert in Abha¨ngigkeit des Sauer-
stoffflusses deutlich sta¨rker als beim SO2 zwischen 7 und 200 pptv. 200 pptv wurden allerdings
nur fu¨r ΦO2 = 0.80 slpm bestimmt. Dieser Fluss wurde bei MINATROC B insgesamt fu¨r nur
12 Stunden eingestellt, davon wiederum 6 Stunden wa¨hrend des Hauptdustevents (s. Kap.
6), also als [HNO3] um 0 pptv lag.
NB: Die Standardabweichung bzw. der Standard error of estimate σ ergibt sich ja aus
der Schwankung der einzelnen Untergrundmessungen. Lag eine gemessene atmospha¨rische
[HNO3] deutlich unterhalb des entsprechenden Untergrunds (wie im oben beschriebenen Fall
fu¨r ΦO2 = 0.80 slpm bei dem Hauptevent), so wurde statt des Untergrunds dieser atmospha¨ri-
sche Wert abgezogen. Denn dieser stellt sicher eine obere Grenze fu¨r den zu den Gera¨tebe-
dingungen geho¨renden Untergrund dar. Die Nachweisgrenze wird dann aber nicht aus der
Schwankung des Untergrunds bestimmt, sondern aus der Schwankung des Signals wa¨hrend
der Messung solcher kleinen [HNO3]. Sie ist in diesen Fa¨llen tatsa¨chlich deutlich kleiner als
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oben angegebene 200 pptv. Auch dieser Sachverhalt wird bei [Schaal, 2003] vertieft.
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Abbildung 4.3: Dargestellt sind die HNO3-Untergru¨nde als Funktion des H2O-
Mischungsverha¨ltnisses aus Block 1 und 2 (15.07. - 27.07.2002, ΦO2 = 1.23 und 1.43 slpm).
Eine Feuchteabha¨ngigkeit des HNO3-Untergrunds liegt demnach nicht vor. (Gestrichelte Li-
nie: Regressionsgerade).
Die HNO3-Untergru¨nde aus den Blo¨cken 1 und 2 mit ΦO2 = 1.23 und 1.43 slpm unterschei-
den sich in ihren Absolutwerten nicht gravierend von denen aus Block 3 bei vergleichbarem
Sauerstofffluss. Auch wurde hier keine Wasserabha¨ngigkeit festgestellt, was Abb. 4.3 demons-
triert: Dargestellt sind die HNO3-Untergru¨nde in Abha¨ngigkeit vom H2O-Mischungsverha¨lt-
nis. Von 2 Ausreißern (37 bzw. 215 pptv) abgesehen streuen die Untergru¨nde nicht allzu stark
und fu¨r alle Feuchten gleichma¨ßig um den Mittelwert von 122 pptv. Der Regressionskoeffizient
der Regressionsgeraden liegt bei 0.02.
4.3 Kalibration
Es existieren diverse Fehlerquellen, die die Gu¨te der Spurengas-Messung mittels CIMS ent-
scheidend beeintra¨chtigen ko¨nnen. Die gro¨ßten Fehlerquellen liegen in der in Kap. 3.3 bereits
beschriebenen Massendiskriminierung, in der Bestimmung der tatsa¨chlichen Reaktionszeit
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und des Ratenkoeffizienten fu¨r die Ionen-Moleku¨l-Reaktion im Stro¨mungsreaktor und in der
Quantifizierung von Ad- und Desorptionsprozessen in der Kalibrierleitung und im Stro¨mungs-
reaktor. Letzteres gilt in erster Linie fu¨r das sehr ”klebrige“ Spurengas HNO3. Alle diese
Fehlerquellen werden durch regelma¨ßige Kalibrationen des Instruments behoben.
Fu¨r die Kalibration werden in dem oben beschriebenen Untergrund-Messmodus die Ka-
libriergase HNO3 und/oder SO2 kurz hinter der Einlassdu¨se u¨ber MFC (Massenflussregler,
mass flow controller) in die Kalibrierleitung eingelassen. Zur Realisierung atmospha¨rischer
Bedingungen kann auch hier wieder die relative Feuchte entsprechend der jeweils aktuellen
atmospha¨rischen Feuchte angepasst werden. Aus dem Verha¨ltnis der eingelassenen zur ge-
messenen (d.h. mit der parallel-ACIMS-Formel berechneten) Konzentration, la¨sst sich ein
- gegebenenfalls feuchteabha¨ngiger - Kalibrationsfaktor bestimmen. Mittels dieses Kalibra-
tionsfaktors werden die aus atmospha¨rischen Messungen gewonnenen Daten - nach Abzug des
Untergrunds - korrigiert. Technische Details sind wiederum bei [Schaal, 2003] nachzulesen.
Das bereits in Abschnitt 4.2 angesprochene technische Problem teilte die Kampagne auch
bezu¨glich der Kalibration in 3 Blo¨cke, wobei sich der SIQ-Wechsel am 24.07. nur marginal
a¨ußerte. Daher werden auch hier wieder die Blo¨cke 1 und 2 zusammengefasst und obige
Konvention wird beibehalten. In Block 3 war wieder die Anpassung des Sauerstoffflusses not-
wendig. Eine Abha¨ngigkeit der Kalibrationsfaktoren vom Sauerstofffluss ist aber aufgrund un-
terschiedlicher Ionenreaktionszeiten im Stro¨mungsreaktor zu erwarten [Hanke, 1999; Curtius,
1999]. Folglich wurden Kalibrationen bei allen verwendeten Sauerstoffflu¨ssen durchgefu¨hrt.
4.3.1 SO2-Kalibration
SO2 ist im Gegensatz zu HNO3 stabil lagerbar. Dies ermo¨glicht die Verwendung kommerziel-
ler Gasgemische mit zertifizierter SO2-Konzentration als Kalibrationsgase. Bei MINATROC
B wurden Gasflaschen der Firma Messer Griesheim mit einem Mischungsverha¨ltnis von 1.04
ppmv SO2 in N2 verwendet. Das SO2-Kalibriergas wird direkt hinter der Einlassdu¨se einge-
lassen.
Die Kalibrationsfaktoren fu¨r die 3 Blo¨cke sind in Tab. 4.3 zusammengefasst. Fu¨r Block
1 existiert nur eine Kalibration, weshalb keine Feuchteabha¨ngigkeit angegeben werden kann.
Der dadurch entstehende Fehler ist aber vermutlich eher klein: Konsistent mit den Ergeb-
nissen aus Block 3 und anderer Kampagnen (z.B. SCAVEX), wird die Feuchteabha¨ngigkeit
des SO2-Kalibrationsfaktors durch ein Polynom 2. Ordnung beschrieben. Der Einfluss der
Feuchte steigt folglich mit steigender Feuchte. Fu¨r kleine bis gema¨ßigte Feuchten (0 bis 10000
ppmv) betra¨gt die Variation des Kalibrationsfaktors maximal 20%. Feuchten >10000 ppmv
wurden in den Blo¨cken 1 und 2 insgesamt aber nur fu¨r 5 h gemessen. Der Fehler aufgrund der
nicht beru¨cksichtigten Feuchteabha¨ngigkeit bewegt sich somit in einem vertretbaren Rahmen.
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Sauerstofffluss (slpm) 
SO2-Kalibrationsfaktor 
(H: H2O-Mischungsverhältnis 
(ppmv)) 
Standardabweichung  
bzw. Standard error of etimate 
σ (pptv) 
Block 1 & 2 (15.07. – 27.07.2002) : 
1.23 & 1.43 0.87 -- 
Block 3 (27.07. – 15.08.2002) : 
0.33 1.00 + 1.89 ⋅ 10-5 ⋅ H + 2.62 ⋅ 10-9 ⋅ H2 0.082 
0.41 0.89 + 1.51 ⋅ 10-5 ⋅ H + 3.59 ⋅ 10-9 ⋅ H2 0.007 
0.49 0.88 + 1.99 ⋅ 10-5 ⋅ H + 3.11 ⋅ 10-9 ⋅ H2 0.019 
0.80 0.67 + 6.77 ⋅ 10-5 ⋅ H + 1.06 ⋅ 10-10 ⋅ H2 0.015 
1.05 
1.12 
1.35 
0.69 – 2.75 ⋅ 10-5 ⋅ H + 4.56 ⋅ 10-9 ⋅ H2 0.057 
 
Tabelle 4.3: SO2-Kalibrationsfaktoren. Mit diesen aus den Kalibrationen gewonnenen Fakto-
ren wurden die atmospha¨rischen Messungen korrigiert. Fu¨r Block 1 existiert nur eine Ka-
libration, weshalb keine Standardabweichung und auch keine Feuchteabha¨ngigkeit angegeben
werden kann.
4.3.2 HNO3-Kalibration
Das HNO3-Kalibriergas wird in einem Permeationsofen durch Verdampfung flu¨ssiger Sal-
petersa¨ure aus einer Permeationsquelle erzeugt und in die Kalibrierleitung eingelassen. Die
genaue [HNO3] des Kalibriergases wird ionenchromatographisch bestimmt: Vor bzw. nach
jeder Kalibration der Messapparatur wird das Kalibriergas fu¨r etwa 10 h durch 2 hinterein-
ander geschaltete, mit destilliertem Wasser gefu¨llte Gaswaschflaschen geleitet. Aufgrund der
hohen Lo¨slichkeit von HNO3 in Wasser verbleiben bereits etwa 99% des Gases in der ersten
Gaswaschflasche. Die Konzentration der gelo¨sten Salpetersa¨ure wird mittels eines Ionenchro-
matographen der Firma Dionex im Labor in Heidelberg ermittelt. Aus der Konzentration und
der Flussdauer la¨sst sich auf diese Weise der exakte HNO3-Fluss aus dem Permeationsofen
bestimmen.
Tab. 4.4 zeigt die HNO3-Kalibrationsfaktoren. Ein feuchteunabha¨ngiger Kalibrationsfak-
tor ergab sich wieder fu¨r große Sauerstoffflu¨sse, unabha¨ngig davon, in welchem Block sie
gemessen wurden. Diese Erkenntnis deckt sich mit den Ergebnissen der Kampagnen MINA-
TROC A und SCAVEX (s. auch Kap. 5.2). Durch die Neu-Justierung (Block 3) der CIMS-
Sonde verringerten sich die Kalibrationsfaktoren - auch fu¨r vergleichbare Sauerstoffflu¨sse -
auf bis zu 50%.
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Sauerstofffluss (slpm) 
HNO3-Kalibrationsfaktor 
(H: H2O-Mischungsverhältnis 
(ppmv)) 
Standardabweichung  
bzw. Standard error of etimate 
σ (pptv) 
Block 1 & 2 (15.07. – 27.07.2002) : 
1.23 & 1.43 0.91 0.12 
Block 3 (27.07. – 15.08.2002) : 
0.33 0.64 + 1.73 ⋅ 10-5 ⋅ H 0.054 
0.41 0.64 + 1.73 ⋅ 10-5 ⋅ H 0.054 
0.49 0.72 + 2.45 ⋅ 10-5 ⋅ H 0.017 
0.80 0.46 + 1.24 ⋅ 10-5 ⋅ H 0.123 
1.05 0.46 + 1.24 ⋅ 10-5 ⋅ H 0.123 
1.12 0.68 0.020 
1.35 0.68 0.020 
 
Tabelle 4.4: HNO3-Kalibrationsfaktoren. Mit diesen aus den Kalibrationen gewonnenen Fak-
toren wurden die atmospha¨rischen Messungen korrigiert.
In Abb. 4.4 wird noch einmal die Feuchteunabha¨ngigkeit des Kalibrationsfaktors fu¨r Block
1 und 2 gezeigt. Die Werte schwanken zwischen 0.77 und 1.13 um den Mittelwert in Ho¨he
von 0.91 ± 0.13. Dies entspricht einer maximalen bzw. mittleren Abweichung von 25% bzw.
15%.
4.4 HNO3 aus der festen Phase
In Luftmassen, die reich an gasfo¨rmigem Ammoniak (NH3) und gasfo¨rmiger Salpetersa¨ure
sind, kann es auf der Oberfla¨che und im Volumen von Aerosolen zur Bildung von Ammoni-
umnitrat (NH4NO3) kommen, wobei dieses auch wieder zuru¨ck in die Gasphase u¨bergehen
kann:
NH3(g) +HNO3(g) ⇀↽ NH+4 (aq) +NO
−
3 (aq) (4.1)
NH3(g) +HNO3(g) ⇀↽ NH4NO3(s). (4.2)
Das Ammoniumnitrat liegt in Abha¨ngigkeit von der relativen Luftfeuchtigkeit entweder
als Festko¨rper oder in wa¨ssriger Lo¨sung als NH+4 bzw. NO
−
3 vor. Das Gleichgewicht in den
Formeln 4.1 und 4.2 liegt in Abha¨ngigkeit von der Temperatur weiter rechts oder links. Un-
terhalb der DRH (von engl. deliquescence relative humidity; deliquesce - zergehen, zerfließen,
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Abbildung 4.4: Dargestellt sind die HNO3-Kalibrationsfaktoren als Funktion des H2O-
Mischungsverha¨ltnisses aus Block 1 und 2 (15.07. - 27.07.2002, ΦO2 = 1.23 und 1.43 slpm).
Eine Feuchteabha¨ngigkeit liegt demnach nicht vor.
schmelzen) ist NH4NO3 fest. Die DRH ist abha¨ngig von der Aerosolzusammensetzung und
gibt folgende Grenz-RH an: Bei sehr kleinen relativen Feuchten sind Aerosolpartikel, die an-
organische Salze enthalten, fest. Mit ansteigender RH bleiben sie zuna¨chst fest und lagern
auch noch keine Wassermoleku¨le an. Erst beim Erreichen einer Grenz-RH, der DRH, ab-
sorbieren sie spontan H2O, wobei eine mit den Salzen gesa¨ttigte wa¨ssrige Lo¨sung entsteht.
Dieser Phasenu¨bergang kommt zustande, weil beim Erreichen der DRH die Gibbssche freie
Energie einer gesa¨ttigten wa¨ssrigen Lo¨sung kleiner ist als diejenige des Festko¨rpers.
Ob das Ammoniumnitrat in wa¨ssriger Lo¨sung oder als Festko¨rper vorliegt, ist entschei-
dend fu¨r die Lage des Gleichgewichts in Gl. 4.1 bzw. 4.2 und damit fu¨r die Frage, ob HNO3
aus der Aerosolphase verdampft und sich dem eigentlich zu messenden gasfo¨rmigen HNO3
u¨berlagert. In wa¨ssriger Lo¨sung liegt es dann vor, wenn die atmospha¨rische relative Feuchte
gro¨ßer als die DRH ist; andernfalls ist es fest. Mit Formel 4.3 berechnet man die DRH fu¨r
NH4NO3 bei T = 298 K zu 61.8% und bei T = 288 K zu 67%.
ln(DRH) = 723.7/T + 1.6954 (4.3)
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Liegt das NH4NO3 in wa¨ssriger Lo¨sung vor, ist also die RH ausreichend hoch, so ist
die HNO3-Messung unkritisch: Mittels Modellrechnungen fu¨r die MINATROC A-Kampagne
konnte gezeigt werden, dass eine Verdampfung von HNO3 unter Stro¨mungsreaktorbedingun-
gen (d.h. 50 hPa, T = 40 ◦C) keinen signifikanten Beitrag zum atmospha¨rischen HNO3 liefert
[Hanke et al., 2003]. Wa¨hrend MINATROC A lag die relative Feuchte fast durchgehend u¨ber
70 - 80%. Die DRH war also u¨berschritten, das Ammoniumnitrat lag in wa¨ssriger Lo¨sung
vor, und folglich konnte ein vom Aerosol kommender HNO3-Beitrag vernachla¨ssigt werden.
Abbildung 4.5: Konzentration des ungelo¨sten NH4NO3 (s) - Aerosols (durchgezogene Kurve)
als Funktion der Temperatur fu¨r ein System aus 7 µg/m3 NH3 und 26.5 µg/m3 HNO3 bei
einer relativen Feuchte von 30%. Die Differenz zwischen der Gesamtmasse (gestrichelte Linie)
und der Masse des NH4NO3 bleibt als NH3(g) und HNO3(g) in der Gasphase (entnommen
aus [Seinfeld and Pandis, 1998]).
Fu¨r die Messkampagne MINATROC B, die in Izan˜a, Teneriffa (2367 m u¨dM und ha¨ufig
in der freien Tropospha¨re) stattfand, musste mit deutlich geringeren relativen Feuchten ge-
rechnet werdene und damit, dass die DRH fu¨r NH4NO3 deutlich unterschritten wu¨rde. Die
Wahrscheinlichkeitf dafu¨r, dass das Ammoniumnitrat im Fall derart kleiner Feuchten in fester
eDie relative Feuchte betrug wa¨hrend MINATROC B durchschnittlich 19%, aber auch Feuchten <1%
wurden gemessen.
fNB: In Gl.4.3 wurde die DRH fu¨r reines NH4NO3 ausgerechnet. Ein komplexes Aerosolpartikel ist aber
48 KAPITEL 4. MESSAUFBAU UND DIAGNOSTISCHE MESSUNGEN
Phase vorliegt, ist somit gegenu¨ber der MINATROC A Kampagne deutlich erho¨ht. Nun ist
aber der Sa¨ttigungsdampfdruck von HNO3 und NH3 u¨ber der festen Phase gro¨ßer als u¨ber
der Lo¨sung. Folglich wird das Gleichgewicht in Gl. 4.1 nach links verlagert. D.h., zuna¨chst an
das Aerosol gebundenes HNO3 geht in die Gasphase u¨ber und u¨berlagert sich dem eigentlich
zu messenden HNO3(g).
Wie groß ein solcher Beitrag aus der festen Phase sein kann zeigt Abb. 4.5 (entnom-
men aus [Seinfeld and Pandis, 1998]). Dargestellt ist die Temperaturabha¨ngigkeit des reinen
Ammoniumnitrat-Aerosols im festen Zustand bei einer relativen Feuchte von 30%. Ab ei-
ner Temperatur von 30 ◦C (NB: die Temperatur im Stro¨mungsreaktor unseres Messaufbaus
wurde konstant bei 32 ◦C gehalten) ist das gesamte NH4NO3-Aerosol verdampft. Die starke
T-abha¨ngigkeit der Kurve resultiert aus der starken T-abha¨ngigkeit der Dissoziationskon-
stanten K von NH4NO3 (Variation von K u¨ber mehr als zwei Gro¨ßenordnungen fu¨r einen
Temperaturbereich zwischen 10 - 30 ◦C und RH = 50%).
4.5 Der Gebla¨seeinlass
Fu¨r die Messkampagne in Izan˜a bedeuteten obige Erkenntnisse, dass in Abha¨ngigkeit der
Aerosolzusammensetzung und der relativen Feuchte ein nicht zu vernachla¨ssigender HNO3-
Beitrag aus der Aerosolphase nicht ausgeschlossen werden konnte. Um dennoch reines
Gasphasen-HNO3 messen zu ko¨nnen musste erreicht werden, dass Aerosole erst gar nicht in
die Messapparatur gelangen konnten. Gegenu¨ber der MINATROC A Kampagne wurde zu die-
sem Zweck ein neues Einlasssystem entwickelt, der Gebla¨seeinlass (s. Abb. 4.6). Zwei in Reihe
geschaltete Ventilatoren der Firma Maico erzeugen in einem Edelstahlrohr (d = 300 mm, l ≈
2000 mm) einen starken Luftstrom von ca. 72 m3/min. Senkrecht zu diesem Luftstrom wird
Atmospha¨renluft durch eine kritische Du¨se angesaugt und gelangt in die Messapparatur. Die
hohe Geschwindigkeit im Gebla¨seeinlass bewirkt, dass die vergleichsweise schweren und somit
tra¨gen Aerosolpartikel nicht den Stromlinien in die kritische Du¨se folgen ko¨nnen, sondern nur
die viel leichteren und beweglicheren Luft- und Spurengasmoleku¨le. Das folgende Experiment
sollte dies belegen.
In das Edelstahlrohr des Gebla¨seeinlasses und vor die Haupteinlassdu¨se des CIMS-
Instruments wurde eine Aerosolquelleg (Atomizer) positioniert und in Abha¨ngigkeit von der
Stro¨mungsgeschwindigkeit im Gebla¨seeinlass das HNO3-Mischungsverha¨ltnis gemessen. Zu
aus vielen Komponenten zusammengesetzt, wodurch die DRH sinkt. Z.B. gilt fu¨r Ammoniumnitrat und Na-
triumchlorid bei T = 303 K: DRH-NH4NO3 = 59.4% und DRH-NaCl = 75.2%. Fu¨r ein System aus NH4NO3
und NaCl aber gilt: DRH-(NH4NO3+NaCl) = 42.2%, [Seinfeld and Pandis, 1998]. Es kann daher nur gesagt
werden, dass die Wahrscheinlichkeit steigt, NH4NO3 in fester Phase vorzufinden, insbesondere an den Tagen
mit sehr geringer Feuchte.
gDie Aerosolquelle und die Gro¨ßenverteilung der produzierten Aerosole wird in Abschnitt 4.5.1 beschrieben.
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Abbildung 4.6: Der Gebla¨seeinlass der CIMS-Apparatur hat einen Atmospha¨renluft-Durchsatz
von etwa 72 m3/min. Senkrecht dazu werden etwa 13 slpm durch die Einlassdu¨se in die
Messapparatur gesaugt.
diesem Zweck wurde fu¨r die Aerosolquelle eine 0.01% ige Ammoniumnitrat-Lo¨sungh erstellt
und von der Aerosolquelle zu NH4NO3-Aerosolen zersta¨ubt.
In Abb. 4.7 ist das Ergebnis dieser Untersuchung dargestellt (die grauen Balken geben
die Zeiten an, zu denen der Atomizer zugeschaltet wurde; ”Stufe 1, 5 bzw. aus“ steht fu¨r
die Leistung des Gebla¨ses): Gegen 18:25 wurde fu¨r etwa 10 min Atmospha¨renluft gemessen,
wobei das Gebla¨se auf Stufe 1 stand, d.h. auf der kleinsten mo¨glichen Leistung. Die atmo-
spha¨rische HNO3-Konzentration betrug hier etwa 600 pptv. Um 18:35 wurde der Atomizer
hinzu geschaltet und die Konzentration schnellte auf 1100 pptv. Ein Teil der Ammonium-
nitratpartikel konnte also noch den Stromlinien folgen, wurde in der Kalibrierleitung und
im Stro¨mungsreaktor teilweise zu NH3 und HNO3 verdampft, und das HNO3 wurde schließ-
lich im Massenspektrometer detektiert. Gegen 18:45 wurde der Atomizer abgeschaltet und
[HNO3] sank wieder auf den anfa¨nglichen Wert. Dieser Zyklus wurde noch einmal wiederholt
(19:15 - 20:15) und ergab prinzipiell dasselbe Ergebnis. Um 20:20 wurde das Gebla¨se auf Stufe
5 (maximale Leistung) gestellt und kurz darauf wieder der Atomizer hinzu geschaltet. Dieses
Mal war praktisch kein Anstieg der [HNO3] zu verzeichnen. Wa¨hrend dieser Messphase war
ein leichter Abwa¨rtstrend der [HNO3] zu beobachten, der sich fortsetzte, als der Atomizer
hDas entsprach 0.1 mg NH4NO3 pro cm
3 H2O bzw. 23 ppmv NH4NO3 in H2O. Es wurde ganz bewusst
eine so große Konzentration gewa¨hlt, da die Verdampfungsrate von Ammoniumnitrat aus der flu¨ssigen Phase
sehr klein ist (siehe Abschnitt 4.4).
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Abbildung 4.7: Experiment zur Untersuchung der (unerwu¨nschten) Verdampfung nitrat-
haltigen Aerosols im Stro¨mungsreaktor. Die schwarze Kurve beschreibt [HNO3] und die grauen
Balken stehen fu¨r die Zeiten, wa¨hrend denen hohe NH4NO3-Aerosolkonzentrationen vor der
Haupteinlassdu¨se der CIMS-Apparatur mittels eines Atomizers generiert wurden. ”Gebla¨se
auf 1“ steht fu¨r eine kleine, ”Gebla¨se auf 5“ fu¨r eine große Stro¨mungsgeschwindigkeit im
Gebla¨seeinlass.
um 21:00 wieder abgeschaltet wurde. Mit der 21-Uhr-Abschaltung ging ein leichter HNO3-
Ru¨ckgang um 20 pptv einher, welcher aber auch atmospha¨rischen Ursprungs sein kann (die
Schwankung der minu¨tlich aufgezeichneten Daten liegt in der Gro¨ßenordnung von 20 pptv).
Um 22:15 wurde noch einmal der Atomizer zugeschaltet, diesmal aber bei ausgeschaltetem
Gebla¨se. Die so erreichte [HNO3] betrug 4600 pptv. Man beachte, dass fu¨r diesen Teil des
Diagramms eine andere Skalenteilung gilt. Schlussfolgernd la¨sst sich feststellen, dass von dem
maximalen Beitrag (Gebla¨se auf ”aus“) aus der Aerosolphase von ca. 4100 pptv (Σ ≈ 4600
pptv, Gasphase ≈ 500 pptv) bei maximaler Stro¨mungsgeschwindigkeit (Gebla¨se auf ”5“)
gerade einmal maximal 20 pptv oder 0.5% u¨brig blieben. Dieser Fehler aber verschwindet
gegenu¨ber dem, der bei der Kalibration des Gera¨tes entsteht. Aerosol-Partikel lassen sich auf
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diese Weise also effektiv aus der Probenluft entfernen, und mit einem HNO3-Beitrag aus der
festen Phase (s. Kap. 4.4) ist folglich nicht zu rechnen.
4.5.1 Die Aerosolquelle: Atomizer TSI-3076
Um zu u¨berpru¨fen, ob Aerosole den Stro¨mungslinien in die Haupteinlassdu¨se der Messap-
paratur folgen ko¨nnen und dort einen unerwu¨nschten Beitrag zum Gasphasen-HNO3 liefern,
wurde eine Aerosolquelle beno¨tigt. Als Aerosolquelle zur Erzeugung von Ammoniumnitrat-
Aerosolen diente ein Atomizer der Firma TSI (TSI-3076, constant output atomizer, s. Abb.
4.8). Dieser erzeugt Aerosole, indem ein Luftstrom u¨ber eine Kapillare, die in eine Flu¨ssigkeit
getaucht ist, geleitet wird. Der in der Kapillare entstehende Unterdruck bewirkt ein Aufstei-
gen der Flu¨ssigkeit. Die Flu¨ssigkeit wird schließlich u¨ber eine Du¨se zersta¨ubt und u¨ber einen
Teflonschlauch dem Messort zugefu¨hrt.
Die Gro¨ßenverteilung der so erzeugten Aerosole ist fu¨r Natriumchlorid mit der NaCl-
Konzentration als Parameter in Abb. 4.9 zu seheni. Das Maximum liegt hier zwischen 25 und
50 nm und das Spektrum beginnt bei etwa 15 nm. Letzteres war fu¨r die folgende Untersuchung
wichtig, da ausschließlich NH4NO3-Aerosole, also kein NH4NO3 in der Gasphase erzeugt
werden sollte. Wenn Gasphasen-Ammoniumnitrat mit dem Atomizer u¨berhaupt produziert
wird, so ist die Konzentration laut Abb. 4.9 deutlich kleiner als 105/cm3 und liegt damit weit
unterhalb der Nachweisgrenze der CIMS-Sonde.
4.6 Bestimmung der Spurengasverluste im Gebla¨seeinlass
Ein weiterer Grund fu¨r die Verwendung des Gebla¨seeinlasses anstelle der etwa 4 m langen
Sammelleitung, die noch wa¨hrend MINATROC A verwendet wurde, liegt darin, dass dann
auf eine Sammelleitung komplett verzichtet werden kann. Fu¨r MINATROC B kam nur noch
eine ca. 80 cm lange Kalibrierleitung zum Einsatz, wodurch irreversible Spurengasverluste
an den Leitungen, sowie lange Einstellzeiten des Gleichgewichts zwischen Adsorption und
Desorption von HNO3 an der Leitungswand vermieden werden solltenj. Andererseits wurde
iNB: Diagramm 4.9 gilt fu¨r NaCl, wir benutzten jedoch NH4NO3. Laut TSI-Bedienungsanleitung kann
diese Verteilungskurve mit nur geringen Abweichungen aber auch fu¨r andere gelo¨ste Stoffe als NaCl verwendet
werden.
jLeider stellte sich heraus, dass gerade letzteres nicht verbessert werden konnte. Fu¨r Kalibrationszyklen
(ein Kalibrationszyklus bestand aus der Messsequenz Untergrund - Kalibration - Untergrund) mussten nach
wie vor ca. zwei Stunden eingerechnet werden. Der Grund dafu¨r ist vermutlich folgender: Die fu¨r die Sammel-
leitung verwendeten handelsu¨blichen PFA-Schla¨uche sind sehr inert und nehmen kaum HNO3 auf (vgl. auch
Kap. 4.11). Lange Ad- und Desorptionszeiten sind dort also kaum zu erwarten. Hingegen ist der Stro¨mungs-
reaktor mit einem PTFE-Rohr ausgekleidet, das in der feinmechanischen Werkstatt des MPI-K aus einem
PTFE-Vollzylinder gefra¨st wurde. Die Oberfla¨che des so gefertigten Rohres ist vergleichsweise rau und HNO3-
Wandeffekte sind in erster Linie hier zu erwarten. Diese PTFE-Auskleidung konnte bislang noch nicht durch
eine besser geeignete ersetzt werden.
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atomizer.bmp (976x1538x256 bmp) atomizer2.bmp (1308x1850x256 bmp)
Abbildung 4.8: Aufbau (links) und Funktionsweise (rechts) des Atomizers, entnommen aus
der Bedienungsanleitung des TSI-3076. Die zu zersta¨ubende Flu¨ssigkeit befindet sich in der
Glasflasche. Die Aerosole entweichen oben aus dem T-Stu¨ck (linke Abbildung), an das eine
Teflonleitung angeschlossen wird. Na¨here Angaben s.Text.
der Gebla¨seeinlass aus Edelstahl gefertigt, also aus einem fu¨r die HNO3-Messung im Prinzip
ungeeigneten Material [Neumann et al., 1999], da hier erho¨hte Wandverluste zu erwarten
sind. Wandkontakte konnten aber weitgehend reduziert werden, indem ein Edelstahlrohr mit
großem Durchmesser (d = 300 mm) und großem Volumenfluss (Φ ≈ 72 m3/min, v = 17 m/s)
verwendet wurde, in dessen Mitte die Probenluft in die Messapparatur eingesaugt wurde. Bei
diesen Bedingungen aber ist der Fluss durch den Gebla¨seeinlass hochgradig turbulent (Re >
4·105), was wiederum Wandverluste begu¨nstigt. Eine diesbezu¨gliche Untersuchung war somit
unerla¨sslich.
Fu¨r diese Untersuchung wurde Atmospha¨renluft abwechselnd durch den Gebla¨seeinlass
und einen kalibrierten Alternativeinlass angesaugt und geschaut, ob sich unterschiedliche
[HNO3] ergaben. Dabei wu¨rden ho¨here [HNO3], gemessen mit dem Alternativeinlass, einen
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atomizer3.bmp (2042x1314x256 bmp)
Abbildung 4.9: Gro¨ßenverteilung von NaCl-Aerosolen aus dem TSI-Atomizer fu¨r verschiedene
NaCl-Konzentrationen (0.12, 0.012 und 0.0001 g/cm3). Entnommen aus der Bedienungsan-
leitung des TSI-3076.
HNO3-Verlust im Gebla¨seeinlass bedeuten. Diese Vergleichsmessung zeigte, dass keine signi-
fikanten Verluste am Gebla¨seeinlass zu erwarten sind:
Der Alternativeinlass entsprach im wesentlichen dem wa¨hrend MINATROC A benutzten
Einlass, fu¨r Details s. [Umann, 2001]. Er bestand aus einer temperierten, etwa 4 m langen
Teflonleitung mit dinnen = 4 mm und mu¨ndete in die Kalibrierleitung. Er wurde inklusive
seiner Ansaugdu¨se bezu¨glich HNO3 kalibriert, so dass die genaue [HNO3] im Rahmen der
Fehler bekannt war. Die einzige Unsicherheit bestand darin, dass HNO3 im Alternativeinlass
aus dem Aerosol verdampft werden ko¨nnte (s. Kap. 4.4), was zu einem erho¨hten HNO3-Signal
fu¨hrte.
Diagramm 4.10 zeigt den zeitlichen Verlauf der [HNO3] fu¨r zwei Messmodi: Wa¨hrend der
schraffierten Bereiche wurde mit dem Gebla¨seeinlass gemessen, sonst mit dem Alternativein-
lass. Es wird deutlich, dass sich die [HNO3] nur zu zwei Zeitpunkten recht abrupt a¨ndert,
na¨mlich um 17:35 und um 19:40. Diese beiden Konzentrationsschwankungen finden aber je-
weils innerhalb eines Messmodus (Gebla¨seeinlass) statt. Andere signifikante Schwankungen
treten nicht auf, insbesondere nicht beim Umschalten von einem Messmodus zum anderen.
Zu Beginn dieser Messreihe (16:20 - 19:30) finden diese U¨berga¨nge sogar sehr fließend statt.
Erst gegen Ende (ca. 22:00) fa¨llt auf, dass die mit dem Alternativeinlass gemessenen [HNO3]
stets unter den mit dem Gebla¨seeinlass gemessenen Konzentrationen liegen und zwar zwi-
schen 30 und 60 pptv. Der Grund hierfu¨r ist einfach: Da der Alternativeinlass nur fu¨r diese
eine Untersuchung zur Anwendung kam, wurde fu¨r diesen auch nur ein Kalibrationszyklus
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Abbildung 4.10: Zur Quantifizierung mo¨glicher HNO3-Verluste an der Edelstahlwand des
Gebla¨seeinlasses wurde u¨ber einen la¨ngeren Zeitraum abwechselnd mit dem Gebla¨seeinlass
(schraffiert) und dem Alternativeinlass die [HNO3] bestimmt. Die großen Kreise bezeichnen
die Mittelwerte des jeweils voran gehenden Intervalls.
durchlaufen. Die schon bekannten Feuchteabha¨ngigkeiten wurden dabei nur fu¨r den Kalibra-
tionsfaktor untersucht, nicht aber fu¨r den Untergrund. Fu¨r letzteren wurde der Mittelwert
aus zwei Untergrundmessungen gebildet, die aber beide bei derselben Feuchte gemessen wur-
den. Wa¨hrend obiger Untersuchung sank aber die Feuchte von 10000 ppmv auf unter 3000
ppmv. Fu¨r solche Feuchtea¨nderungen wurden wa¨hrend MINATROC Ak Untergrundabnah-
men von etwa 40 pptv gemessen. Das reale Untergrundniveau liegt somit voraussichtlich 40
pptv niedriger und der eigentliche Messwert um 40 pptv ho¨her, wodurch die Schwankungen
ab 22:00 gegla¨ttet werden.
kDer Messaufbau fu¨r MINATROC A entspricht dem hier verwendeten Aufbau mit Alternativeinlass. Daher
ist es gerechtfertigt, eine a¨hnliche Feuchteabha¨ngigkeit anzunehmen.
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Schlussfolgernd la¨sst sich feststellen, dass zwischen den Messungen mit dem (kalibrier-
ten) Alternativeinlass und dem Gebla¨seeinlass kein wesentlicher Unterschied besteht. Die
Abweichungen ab 22:00 lassen sich einerseits erkla¨ren und stehen andererseits auch nicht fu¨r
Verluste im Gebla¨seeinlass: Sollte am Gebla¨seeinlass HNO3 verloren gehen, - und das galt
es mit dieser Messreihe zu untersuchen - so mu¨sste das mit dem Gebla¨seeinlass gemessene
[HNO3] kleiner sein, als das mit dem Alternativeinlass gemessene. Das Gegenteil aber war
der Fall.
4.7 Probengasverluste innerhalb der Kalibrierleitung
Mit dem Begriff ”Kalibrierleitung“ ist der Teil der Einlassleitung gemeint, der die Hauptdu¨se
mit dem Stro¨mungsreaktor verbindet. In die Kalibrierleitung werden die Kalibriergase HNO3
und SO2 eingelassen. Außerdem besteht hier die Mo¨glichkeit, die Probenluft statt durch den
regula¨ren Einlass durch einen Alternativeinlass anzusaugen. Sinn und Aufbau des Alterna-
tiveinlasses wurden in Kapitel 4.6 erkla¨rt.
Aus technischen Gru¨nden war es nicht mo¨glich, die gesamte Kalibrierleitung zu kali-
brieren, da die Kalibriergaseinla¨sse nicht unmittelbar hinter der Haupteinlassdu¨se montiert
werden konnten. Der Teil zwischen Hauptdu¨se und Kalibriereinlass blieb folglich unkalibriert,
wodurch mo¨gliche Probengasverluste innerhalb dieses Teils nicht beru¨cksichtigt wu¨rden. Des-
weiteren entstanden Totvoluminal, die einen ”Memory-Effekt“ bewirken konnten: Alle Zulei-
tungen zur Kalibrierleitung werden im Messmodus u¨ber Ventile abgetrennt. Das Volumen
zwischen Ventil und Kalibrierleitung stellt ein Totvolumen dar. Bezu¨glich der Spurengaskon-
zentrationen stellt sich in diesen Bereichen unter Umsta¨nden viel langsamer ein Gleichgewicht
ein, da sie nicht durchspu¨lt werden.
Um zuverla¨ssige Werte zu messen, mussten diese Aspekte im Labor na¨her untersucht wer-
den und es konnte gezeigt werden, dass sie keine Rolle spielen. Das gilt allerdings nur, falls
als Kalibrierleitungsmaterial PFA benutzt wird. Die folgende Untersuchung zur Charakteri-
sierung der Spurengasverluste innerhalb der Kalibrierleitung wurde ausschließlich fu¨r HNO3
durchgefu¨hrt. Fu¨r SO2 wurde bereits mehrfach gezeigt werden, dass derartige Wandverluste
ausgeschlossen werden ko¨nnen [Umann, 2001; Schaal, 2003].
Eine definierte HNO3-Konzentration wurde mittels einer PTFE-Kappe in die Messap-
paratur eingebracht, indem die Kappe u¨ber die Haupteinlassdu¨se geschoben wurde. Diese
Hauptdu¨se wurde nun einmal direkt an den Stro¨mungsreaktor angeschlossen und einmal
wurde die Kalibrierleitung zwischengeschaltet (s. Abb. 4.11).
Das Ergebnis ist in Abb. 4.12 dargestellt. Wie aus der Abbildung hervorgeht, stellen sich
lUnter dem Totvolumen wird hier ein Volumen verstanden, das im Messmodus nicht durchspu¨lt wird.
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Abbildung 4.11: Schematischer Messaufbau zur Untersuchung der HNO3-Verluste in der Ka-
librierleitung. Dargestellt sind Kalibrationen einmal ohne (links) und einmal mit (rechts)
Kalibrierleitung.
dieselben HNO3-Konzentrationen mit und ohne Kalibrierleitung ein und zwar sowohl fu¨r
die Kalibration als auch fu¨r den Untergrund. Das bedeutet aber, dass an der Bewandung der
Kalibrierleitung keine irreversiblen Verluste entstehen und es ist somit gewa¨hrleistet, dass der
oben beschriebene unkalibrierte Teil der Kalibrierleitung den Kalibrationsfaktor und damit
die Messdaten nicht beeinflusst.
Dennoch fa¨llt in der Abbildung auf, dass Gleichgewichtsbedingungen mit gegenu¨ber ohne
Kalibrierleitung etwas spa¨ter erreicht werden, was darauf hin weist, dass die Kalibrierleitung
HNO3 adsorbiert und desorbiert. Das bedeutet eine Verschlechterung der Zeitauflo¨sung der
Messapparatur. Dieser Qualita¨tsverlust ist in der Praxis aber ohne Bedeutung: Im Fall oh-
ne Kalibrierleitung wird ein Gleichgewicht etwa 10 - 15 min fru¨her erreicht als in dem mit
Kalibrierleitung. Zu diesem Zeitpunkt werden mit Kalibrierleitung aber schon mehr als 90%
des Wertes ohne Kalibrierleitung gemessen. Des Weiteren sind derart abrupte Konzentrati-
onsa¨nderungen wie sie hier beim Umschalten von Untergrundmessung auf Kalibration und
wieder zuru¨ck entstehen (hier: ∆ ≈ 700 pptv innerhalb einer Sekunde) in der Natur nicht zu
erwarten. Gema¨ßigteren A¨nderungen kann die Apparatur problemlos folgen [Umann, 2001].
Der Aufbau mit Kalibrierleitung kann folglich bedenkenlos angewandt werden.
4.8 Zusammenfassung
In diesem Kapitel wurde die Wichtigkeit von Untergrundmessungen und Kalibrationen der
CIMS-Sonde motiviert und die gemessenen Untergru¨nde und Kalibrationsfaktoren fu¨r SO2
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Abbildung 4.12: Untersuchung zur Charakterisierung der HNO3-Verluste in der Kalibrierlei-
tung. HNO3-Kalibration einmal mit (rechts) und einmal ohne (links) Kalibrierleitung. Der
Einfluss der Kalibrierleitung wirkt sich nur auf die Zeit aus, die beno¨tigt wird, um Gleichge-
wichtsbedingungen zu erreichen und ist damit vernachla¨ssigbar.
und HNO3 angegeben. Eine sehr ausfu¨hrliche Untersuchung diesbezu¨glich fand bereits im
Rahmen einer Diplomarbeit u¨ber MINATROC B statt [Schaal, 2003]. Technische Details u¨ber
die Durchfu¨hrung von Untergrund- und Kalibrationsmessungen, u¨ber das Zustandekommen
von Feuchteabha¨ngigkeiten, u¨ber die Variation des Sauerstoffflusses fu¨r die Ionenquelle usw.
sind dort nachzulesen.
Des Weiteren haben die diagnostischen Messungen ergeben, dass die Verwendung des Ge-
bla¨seeinlasses eine reine Gasphasen-HNO3-Messung garantiert und dass keine Gefahr besteht,
HNO3 aus der Aerosolphase zu messen. Begru¨ndet wird dies in der Tra¨gheit der Aerosole, die
den Stromlinien in die Haupteinlassdu¨se der Messapparatur nicht folgen ko¨nnen. Weiterhin
zeigte eine Vergleichsmessung mit einem kalibrierten Alternativeinlass, dass HNO3-Verluste
an der Edelstahlwand des Gebla¨seeinlasses nicht zu erwarten sind. Schließlich wurde auch die
Kalibrierleitung auf potenzielle HNO3-Verluste untersucht. Kalibrationen der CIMS-Sonde
einmal mit und einmal ohne Kalibrierleitung zeigten keinen Unterschied in der Signalho¨he,
wohl aber in der Zeit, die no¨tig ist, um einen Gleichgewichtszustand zwischen Ad- und Desorp-
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tion zu erreichen. Keine abrupten, atmospha¨rischen HNO3-A¨nderungen u¨ber mehrere hundert
pptv voraussetzend, hat letzteres aber keinen Einfluss auf die Gu¨te der Messapparatur.
Kapitel 5
Vergleichsmessungen
Die von unserer Gruppe vorgestellte CIMS-Methode zum Nachweis von Spurengasen in der
Atmospha¨re, [Arnold and Hauck, 1985], wurde im Lauf der Jahre immer weiter entwickelt und
perfektioniert. Kalibrationsmethoden und Untergrundmessungen wurden fu¨r diverse Spuren-
gasea eingefu¨hrt und erfolgreich sowohl in Flugzeugmesskampagnen [Grimm, 2000; Aufmhoff,
2001] als auch in Bodenmesskampagnen [Umann, 2001; Uecker, 2002] eingesetzt. Dabei konn-
ten Nachweisgrenzen von 15 - 50 pptv fu¨r die meisten Spurengase erreicht werden, und fu¨r
H2SO4 sogar im Bereich um 10 ppqv. Sorgfa¨ltige und regelma¨ßig durchgefu¨hrte Kalibrationen
der CIMS-Sonde weisen auf ein hohes Maß an Authentizita¨t der gemessenen Spurengaskon-
zentrationen hin. Dennoch sind Vergleiche mit anderen Messmethoden wu¨nschenswert: Z.B.
zeigte die von [Gregory et al., 1993] durchgefu¨hrte Messkampagne CITE 3, bei der mit fu¨nf
verschiedenen Methodenb SO2 gemessen wurde, dass die SO2-Konzentrationen besonders im
Bereich <200 pptv zum Teil stark voneinander abwichen und einheitliche Volumenmischungs-
verha¨ltnisse nicht immer angeben werden konnten. Das ”Gas-Phase Sulfur Intercomparison
Experiment“ (GASIE) ergab hingegen deutlich bessere Ergebnisse [Stecher III et al., 1997;
Luther III and Stecher III, 1997].
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ergaben sich diverse Gelegenheiten, unsere CIMS-
Methode mit anderen Messmethoden zu vergleichen. Im Folgenden werden die Ergebnisse
dieser Vergleichsmessungen vorgestellt.
aDas sind z.B. Salpetersa¨ure, Schwefeldioxid, Schwefelsa¨ure, Methanol oder Aceton.
bFilter-Chemilumineszenz, Filter-Ionenchromatographie, Chemilumineszenz und zwei verschiedene
Gaschromatographen.
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5.1 SO2-Messung: Vergleich mit einem Fluoreszenz-
Analysator
Wa¨hrend der Messkampagne QUEST im Ma¨rz/April 2003 konnte eine SO2-
Vergleichsmessung mit einem kommerziellen Fluoreszenz-Analysator TEI 43 BS der Firma
Thermo Environmental Instruments stattfinden. QUEST fand in einem bewaldeten Areal
bei Hyytia¨la¨, Su¨dfinnland (61◦51’N, 24◦17’E, 180 m u¨dM) statt. Das SO2-Vergleichsgera¨t
wurde vom ”Department of Environmental Physics“ der Universita¨t Helsinki betrieben. In
verschiedenen Ho¨hen zwischen 4.20 m und 67.20 m wurden insgesamt sechs Einla¨sse auf
einem Mast der Hyytia¨la¨ Forestry Field Station SMEAR II installiert. Diese Einla¨sse wurden
sukzessive im Minutentakt betrieben. Exemplarisch und weil sich unser Gebla¨seeinlass in
einer a¨hnlichen Ho¨he befand, wird hier nur der Einlass bei 4.20 m betrachtet. Die in den
u¨brigen Ho¨hen installierten Einla¨sse lieferten nahezu identische [SO2]. Unsere CIMS-Sonde
war etwa 100 m Luftlinie von dem Mast entfernt in einem Messcontainer aufgestellt. Der
Messaufbau war identisch dem von MINATROC B (s. Kap. 4).
SO2, 29.03. - 08.04.2003
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Abbildung 5.1: SO2-Volumenmischungsverha¨ltnis, gemessen mit zwei verschiedenen Mess-
methoden: a) CIMS-Technik (blau, MPI-K Heidelberg); b) Fluoreszenz-Analysator (schwarz,
Universita¨t Helsinki).
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Abbildung 5.2: Korrelationsplot der [SO2] aus der SO2-Vergleichsmessung (CIMS, MPI-K
bzw. Fluoreszenz, Universita¨t Helsinki). Die Volumenmischungsverha¨ltnisse stimmen bis etwa
2500 pptv gut u¨berein.
Die Funktionsweise eines Fluoreszenz-Gera¨tes ist die Folgende: In einer Lichtquelle werden
Photonen einer bestimmten Wellenla¨nge produziert. Diese Wellenla¨nge entspricht einer der
Wellenla¨ngen, die das zu detektierende Spurengas elektronisch anregen. Wird dieses Spuren-
gas nun in den Strahlengang gebracht, so absorbiert es in Abha¨ngigkeit seiner Konzentration
Photonen. Das emittierte, la¨ngerwellige Fluoreszenzlicht wird durch ein optisches Filter von
gestreutem Anregungslicht getrennt und in einem optischen Detektor nachgewiesen. Detail-
liertere Informationen finden sich z.B. bei [Brasseur et al., 1999].
Diagramm 5.1 zeigt den zeitlichen Verlauf von [SO2], gemessen mit den beiden beschriebe-
nen Methoden (blau: CIMS-Sonde, MPI-Heidelberg, schwarz: Fluoreszenz-Analysator, Uni-
versita¨t Helsinki) vom 29.03. - 08.04.2003. Nicht nur die relativen, sondern auch die absoluten
Konzentrationen stimmen gut u¨berein. Zur Verdeutlichung zeigt Diagramm 5.2 den Korre-
lationsplot der beiden Messmethoden. Die Regressionsgerade schneidet die y-Achse bei 15
pptv, hat eine Steigung von 0.99 und einen Korrelationskoeffizienten R = 0.97. Außer die-
sen fu¨r eine exzellente Korrelation stehenden Parametern geht aus diesem Plot aber auch
hervor, dass Abweichungen von bis zu 200 pptv nicht selten sind. Schaut man sich Abb. 5.1
genauer an, so fa¨llt eine recht große Variabilita¨t der SO2-Helsinki-Werte im Vergleich zu den
Heidelberg-Werten auf, insbesondere im Bereich <500 pptv. U¨ber die Probleme kommerziel-
ler Gera¨te gerade bei kleineren SO2-Konzentrationen wurde schon ha¨ufiger berichtet [Gregory
et al., 1993]. Dennoch scheinen die Werte ha¨ufig nur um einen Mittelwert zu streuen, wobei
die relativen Verla¨ufe exzellent u¨bereinstimmen.
Der Korrelationsplot deckt aber noch eine weitere Schwa¨che auf und zwar fu¨r Konzentra-
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tionen >2500 - 3000 pptv. Ab dieser Konzentration wird SO2 entweder von der CIMS-Sonde
unterscha¨tzt oder von der Fluoreszenz-Methode u¨berscha¨tzt. Der Grund ko¨nnte in einem un-
genauen Kalibrationsfaktor seitens der CIMS-Technik zu finden sein, da die CIMS-Sonde fu¨r
[SO2] > 2000 pptv nicht kalibriert wurde. Folglich sind Konzentrationen um 3000 pptv mit
einem gro¨ßeren Fehler behaftet. Es bleibt hinzuzufu¨gen, dass [SO2] > 2500 pptv wa¨hrend der
gesamten MINATROC B-Kampagne (und im Wesentlichen geht es im Rahmen dieser Arbeit
nur um MINATROC B) nicht ein Mal gemessen wurden und wa¨hrend der QUEST-Kampagne
nur ein einziges Mal.
Obiger Vergleich erstreckte sich u¨ber einen Zeitraum von 11 Tagen. Wa¨hrend dieser Zeit
wechselten sich Sonne, Wolken, Regen und Schnee ab, es gab sehr saubere und verschmutzte
Luftmassen, die Außentemperatur schwankte zwischen -12 ◦C und +10 ◦C und die relative
Feuchte variierte zwischen 20 und 100%. Von den verschmutzten Luftmassen mit [SO2] > 2500
pptv einmal abgesehen, waren die Korrelationen u¨ber alle Bereiche obiger Parameter sehr gut.
Dies ist ein weiterer Beweis dafu¨r, dass die in Kapitel 4.3 gewonnenen Kalibrationsfaktoren
auch unter atmospha¨rischen Bedingungen ihre Gu¨ltigkeit haben. Insbesondere wird auch die
starke Abha¨ngigkeit der Kalibrationsfaktoren vom atmospha¨rischen Wasserdampfgehalt und
vom in die Ionenquelle eingelassenen Sauerstofffluss besta¨tigt.
5.2 HNO3-Messung: Vergleich mit einem NOy-Konverter +
Nylonfilter
Eine HNO3-Vergleichsmessung fand im April 2001 wa¨hrend der Messkampagne SCAVEX
auf der Zugspitze statt und zwar mit einem HNO3-Messgera¨t des Deutschen Zentrums fu¨r
Luft- und Raumfahrt (DLR). Das Messprinzip von HNO3(g) beruhte beim DLR auf der
abwechselnden Messung von NOy und NOy minus HNO3. Aus der Differenz erha¨lt man
HNO3. Das Messprinzip von NOy war das Folgende: In einem beheizten Goldkonverter wird
NOy unter Zugabe von CO zu NO reduziert, welches in einem Chemilumineszenz-Detektor
nachgewiesen wird. Dieser Nachweis geschieht durch die Zugabe von Ozon, wodurch u.a.
angeregtes NO∗2 entsteht. Dieses emittiert beim U¨bergang in den Grundzustand Licht (590< λ
< 3000 nm), das z.B. mit einem Photomultiplier nachgewiesen werden kann. Eine detaillierte
Beschreibung von Chemilumineszenz-Detektoren findet sich z.B. bei [Brasseur et al., 1999].
Die DLR-HNO3-Messung ist eine indirekte Messung. Sie erfolgt u¨ber zwei parallel ge-
schaltete NOy-Konverter wie sie oben beschrieben sind, wobei mit dem einen unbehandel-
te Atmospha¨renluft gesammelt wird, mit dem anderen HNO3-freie Atmospha¨renluft. Der
HNO3-Anteil der Atmospha¨renluft wird mit einem Nylonfilter entfernt. Nylonfilter entfernen
aus NOy ausschließlich die HNO3-Komponente [Roiger, 2001].
Die Abbildungen 5.3 und 5.4 zeigen das Ergebnis dieser Vergleichsmessung. Aus dem Hi-
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Abbildung 5.3: HNO3-Volumenmischungsverha¨ltnis, gemessen mit zwei verschiedenen Mess-
methoden: a) CIMS-Technik (graue Linie, MPI-K-Heidelberg); b) NOy-Konverter + Nylon-
filter (schwarze Punkte, DLR-Oberpfaffenhofen).
stogramm geht hervor, dass die [HNO3] sehr gut u¨bereinstimmen, solange 600 pptv nicht
u¨berschritten werden und zwar sowohl die relativen als auch die absoluten Verla¨ufe. Dies
gilt bis zum 25.04., 13:00 Uhr. Danach sind die [HNO3] kurzzeitig gegenla¨ufig: HNO3-CIMS
sinkt, wa¨hrend HNO3-NOy-Konverter steigt. Allerdings ist hier auch die kritische [HNO3]
von etwa 600 pptv erreicht. Um etwa 16:00 Uhr ist die U¨bereinstimmung wieder kurzzeitig
zufriedenstellend, wa¨hrend die Abweichungen ab 17:00 Uhr enorm sind. Diese Abweichungen
ko¨nnen folgendermaßen erkla¨rt werden: Ab 17:00 Uhr waren der Zugspitzgipfel und damit
auch die Einlasssysteme von einer dichten Wolkenschicht umhu¨llt und um 17:14 begann es
zu schneien. Fu¨r Messungen in Wolken ist der beschriebene CIMS-Aufbau nicht geeignet,
da sich dann Wassertro¨pfchen an der Einlassdu¨se niederschlagen, die eingesaugt und im Va-
kuumbereich der Messapparatur verdampft werden ko¨nnen. Außerdem kann Wasserdampf
an den Wa¨nden der Kalibrierleitung und des Stro¨mungsreaktors kondensieren, wodurch die
HNO3-Ad- und Desorptionsrate beeinflusst wird. Messungen, die innerhalb von Wolken statt-
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fanden, sind jedenfalls sehr kritisch zu bewerten. U¨ber die Qualita¨t von in Wolken gewonnenen
HNO3-Daten mit dem NOy-Konverter ist dem Autor nichts bekannt. Wenigstens die ekla-
tanten Abweichungen der beiden Messmethoden ab 17:00 sind also u¨ber den ”Wolkeneffekt“
zu erkla¨ren.
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Abbildung 5.4: Korrelationsplot der HNO3-Messmethoden.
Die allgemeineren Abweichungen ab einer [HNO3] von 600 pptv, die immerhin bis zu
80% betragen, konnten bislang nicht erkla¨rt werden. Querempfindlichkeiten durch meteoro-
logische Parameter wie relative und absolute Feuchte, Temperatur und Niederschlag ko¨nnen
ausgeschlossen werden, ebenso wie Querempfindlichkeiten durch ungewo¨hnliche Konzentra-
tionen von Ozonc. Alle diese Parameter nahmen zu den fraglichen Zeiten typische Werte an,
wie sie auch an anderen Tagen schon gemessen wurden (vgl. Abb. 5.5). Die Ursache scheint
systematischer Natur zu sein und allein in der vergleichsweise hohen [HNO3] zu liegen.
Die Gu¨te des dynamischen Bereichs der CIMS-Sonde la¨sst sich u¨ber so genannte ”Linear-
checks“ u¨berpru¨fen: Ein Permeationsofen erzeugt einen HNO3-Standard-Fluss, der sich be-
liebig verdu¨nnen la¨sst. So ko¨nnen verschiedene HNO3-Standard-Konzentrationen eingestellt
und in die Kalibrierleitung eingelassen werden. Die Konzentration des jeweiligen Standards
wird mit einem hohen Maß an Reproduzierbarkeit ionenchromatographisch bestimmt. Auf
diese Weise la¨sst sich ein Kalibrationsfaktord bestimmen, mit dem alle atmospha¨rischen Mes-
cDie NOy-Messung basiert u.a. auf der Zugabe von Ozon. Ein Quereinfluss von atmospha¨rischem Ozon
wa¨re somit denkbar.
dDer Kalibrationsfaktor ist der Quotient aus eingelassener zu gemessener Konzentration.
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Abbildung 5.5: Verlauf von Temperatur, Ozon, RH, H2O und Atmospha¨rendruck wa¨hrend der
HNO3-Vergleichsmessungen. Weder die meteorologischen Daten noch die Ozonwerte geben
Aufschluss u¨ber die Diskrepanz der beiden HNO3-Messmethoden bei [HNO3] > 600 pptv.
sungen korrigiert werden. Eine detailliertere Beschreibung der Kalibrationsmethode findet
sich in Kap. 4.3. Abb. 5.6 zeigt einen solchen Linearcheck, bei dem vier verschiedene [HNO3]
zwischen 600 und 4000 pptv eingelassen wurden. Es wird deutlich, dass der dynamische Be-
reich des Instruments sehr linear ist und auch hohe [HNO3] zuverla¨ssig gemessen werden
ko¨nnen. Der mittlere Kalibrationsfaktor betra¨gt 0.980 ± 3.5%. Sein Fehler ist damit um
Gro¨ßenordnungen von der oben erwa¨hnten 80%-Abweichung entfernt. Solche Linearchecks
wurden regelma¨ßig wiederholt und der Fehler lag immer unter 10%.
Bedienungsfehler und zufa¨llige Fehler sind zwar eher unwahrscheinlich, ko¨nnen aber nicht
ganz ausgeschlossen werden. U¨ber den Fehler und die Gu¨te des dynamischen Bereichs des
NOy-Konverters ist dem Autor nichts bekannt.
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Zugspitze, Schneefernerhaus, 10.11.2001
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Abbildung 5.6: Zur Bestimmung der Gu¨te des dynamischen Bereichs der CIMS-Sonde wurden
verschiedene [HNO3] eingelassen. Der Kalibrationsfaktor ist der Quotient aus ”injected“ (rot)
und ”measured“ (schwarz).
5.3 H2O2-Messung: Vergleich mit einem Flu¨ssigphasen - Che-
milumineszenz - Instrument
Eine Wasserstoffperoxid- (H2O2-) Parallelmessung fand wa¨hrend der MINATROC B-
Kampagne 2002 in Izan˜a, Teneriffa statt. Allgemeine Informationen zu MINATROC B sind
in Kap. 6 nachzulesen. Es sei vorweggenommen, dass es sich bei der H2O2-Messung wa¨hrend
dieser Kampagne um das Resultat eines Nebenproduktes des dortigen CIMS-Aufbaus handel-
te. Die eigentlichen Anstrengungen galten den Messungen von HNO3 und SO2. Der Nachweis
dieser Spurengase im Stro¨mungsreaktor basiert auf der chemischen Reaktion mit ku¨nstlich
erzeugten CO−3 -Ionen. Prinzipiell kann auf diese Weise auch H2O2 nachgewiesen werden, vgl.
Kap. 3.1. H2O2-Rohdaten wurden somit quasi automatisch mitgemessen. Der wesentliche
Punkt ist aber, dass die CIMS-Sonde bezu¨glich H2O2 nicht kalibriert wurde; ein Untergrund
hingegen wurde mittels des Nullluftgenerators bestimmt und abgezogen.
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Das Vergleichsgera¨t wurde vom Max-Planck-Institut fu¨r Chemie (Otto-Hahn-Institut)
betrieben. Dabei handelt es sich um ein kommerzielles Flu¨ssigphasen-Chemilumineszenz-
Instrument der Firma Aero Laser (AL20xx). Die Nachweisgrenze des Instruments betra¨gt 60
pptv und der Messfehler inklusive der Verluste im Einlasssystem wird mit 20% angegeben.
Das Messprinzip eines Chemilumineszenz-Instruments wurde bereits in Kap. 5.2 erla¨utert.
Details sind z.B. bei [Finlayson-Pitts and Pitts, Jr., 2000] zu finden.
H2O2-Vergleichsmessungen im obigen Sinne fanden wa¨hrend der gesamten MINATROC-
B-Kampagne, also u¨ber einen Zeitraum von vier Wochen statt. Exemplarisch wurden zwei
Perioden herausgegriffen und in Abb. 5.7 dargestellt. Es wurden die Abschnitte vom 20.07.
- 23.07.2002 und vom 07.08. - 11.08.2002 gewa¨hlt, weil sie das oben angesprochene Problem
veranschaulichen, na¨mlich dass H2O2-Messungen mit der CIMS-Sonde prinzipiell mo¨glich
sind, aber nicht en passant bei der Messung von HNO3 und SO2 gewonnen werden und dass
sorgfa¨ltige Kalibrationen und Untergrundmessungen zwingend notwendig sind.
In den beiden oberen Bildern von Abb. 5.7 sind die VMR von H2O2 dargestellt, gemessen
mit den beiden beschriebenen Methoden. Wa¨hrend in dem Graph links oben (20. - 23.07.)
quasi keine Korrelationen zu erkennen ist (und zwar weder absolut noch relativ), so ist die
U¨bereinstimmung rechts oben (07. - 11.08.) schon deutlich besser. Wie bereits in Kap. 4.3
angesprochen wurde, gab es in der ersten Ha¨lfte der Kampagne Probleme mit der Messap-
paratur, die teilweise durch den Austausch der SIQ gelo¨st werden konnten. Der Tausch fand
am 24.07.2002 statt. Genau ab diesem Zeitpunkt stimmen die H2O2-VMR besser u¨berein.
Es liegt also die Vermutung nahe, dass die dem Wasserstoffperoxid entsprechende Linie (94
amu) von mindestens einem Ion u¨berlagert wird, das in der SIQ produziert wird. In fru¨heren
Studien wurde vom Autor ein Fall untersucht, der die Reduzierung des Ions der Masse 77 amu
betraf [Umann, 2001]. Diese ergaben, dass das VMR der Linie 77 amu stark von der an die
SIQ angelegten Hochspannung und dem Entladestrom abha¨ngig ist. Mo¨glicherweise liegt bei
der 94 ein a¨hnlicher Fall vor. Zum jetzigen Zeitpunkt kann dies nur als Befund diagnostiziert
werden. Untersuchungen des VMR der 94 bei verschiedenen SIQ-Spannungen und -stro¨men
sollten daru¨ber Klarheit verschaffen und sind fu¨r die Zukunft geplant.
Theoretisch wa¨re aber auch eine andere Erkla¨rung fu¨r das Abweichen der [H2O2]-CIMS
von [H2O2]-CLI denkbar: Untersuchungen bezu¨glich HNO3 und SO2 ergaben, dass der die
SIQ speisende Sauerstofffluss ebenso wie die relative Feuchte einen Einfluss auf den Kalibra-
tionsfaktor und damit auf die gemessene Spurengaskonzentration haben kann. Ein solcher
Einfluss wa¨re auch bezu¨glich H2O2 vorstellbar. Die beiden unteren Bilder in Abb. 5.7 zeigen
aber, dass er ho¨chstens marginal sein kann. Abrupte A¨nderungen im Sauerstofffluss (z.B.
22.07., 0:00 Uhr, 07.08., 22:00 Uhr) sowie in der relativen Feuchte (07.08., 12:00 Uhr) bewir-
ken zum Teil zwar kleine A¨nderungen in der [H2O2], ko¨nnen aber die enormen Differenzen in
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Abbildung 5.7: Oben: Messung von H2O2 mit unterschiedlichen Messmethoden. Die Daten
des Chemilumineszenz-Instruments (CLI) wurden freundlicherweise vom MPI fu¨r Chemie
zur Verfu¨gung gestellt. Auffa¨llig ist, dass je nach Instrumenteinstellung schlechte (links oben)
bzw. gute (rechts oben) U¨bereinstimmung gefunden wurde. Unten: SIQ-Quellfluss O2 (sccm)
und relative Feuchte fu¨r die selben Zeitra¨ume. Deren Einflu¨sse sind marginal, s. Text.
der Zeit vor dem SIQ-Wechsel nicht erkla¨ren.
Relativ unscheinbare Begebenheiten wie der Wechsel der SIQ (”unscheinbar“ deshalb, weil
er auf die HNO3- und SO2-Messung quasi keinen Einfluss hatte) ko¨nnen also dennoch einen
großen Einfluss auf die Messung haben. Es sei aber noch einmal darauf hingewiesen, dass
diese vermeintliche Anfa¨lligkeit der CIMS-Technik durch geeignete Kalibrationsmethoden
leicht behoben werden kann.
Abb. 5.8 zeigt noch einmal das Ergebnis der beiden Messmethoden im Korrelationsplot,
allerdings nur fu¨r die Tage ab dem SIQ-Wechsel, also fu¨r die Tagen besserer U¨bereinstimmung
(24.07. - 15.08.). Es wird deutlich, dass zwar einerseits eine hochsignifikante Korrelation
vorliegt (698 Datenpunkte und r = 0.53), andererseits die Abweichungen zum Teil aber doch
betra¨chtlich sind. Weiter fa¨llt auf, dass die [H2O2] von der CIMS-Methode unterscha¨tzt wird.
In Abb. 5.9 ist schließlich das Verha¨ltnis der [H2O2] der beiden Messmethoden als Funk-
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Abbildung 5.8: Korrelationsplot der H2O2-Messmethoden.
tion der absoluten Wasserdampfkonzentration angegeben. Ein großer positiver Wert bedeutet
dabei, dass die CIMS-Technik H2O2 u¨berscha¨tzt, ein kleiner, dass sie H2O2 unterscha¨tzt. Es
wird deutlich, dass die Messungenauigkeit bei sehr kleinen [H2O] groß ist. Ab einer [H2O]
von knapp 2000 ppmv liegt das Verha¨ltnis in den meisten Fa¨llen zwischen 0 und 1. Eine
Wasserdampfabha¨ngigkeit erscheint also auch aus diesen Daten eher unwahrscheinlich und
a¨ußert sich nur in ungenauen Messwerten bei sehr kleinen Feuchten.
5.4 Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit konnte die CIMS-Sonde mit drei anderen Messinstrumenten ver-
glichen werden. Es handelte sich dabei um Gera¨te zur Messung von SO2 (Fluoreszenz-
Analysator, Universita¨t Helsinki), HNO3 (NOy-Konverter + Nylonﬁlter, Deutsches Zentrum
fu¨r Luft- und Raumfahrt, Oberpfaﬀenhofen) und H2O2 (Chemilumineszenz-Instrument, Max-
Planck-Institut fu¨r Chemie, Abt. Luftchemie). Bezu¨glich SO2 ergab sich eine sehr gute U¨ber-
einstimmung, die erst bei SO2-Konzentrationen >2500 pptv etwas schlechter wurde. Aller-
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Abbildung 5.9: Wasserdampfabha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses der beiden H2O2-Messmethoden.
CLI steht fu¨r Chemilumineszenz-Instrument.
dings wurde die CIMS-Sonde fu¨r diese Konzentrationen auch nicht kalibriert, da sie an den
beschriebenen Messorten sehr selten sind und letztlich auch nur ein einziges Mal gemessen
wurden. Die HNO3-Messungen ergaben eine sehr gute Korrelation fu¨r [HNO3] < 600 pptv.
Sowohl bei Konzentrationen gro¨ßer 600 pptv als auch bei Messungen innerhalb von Wolken
war die U¨bereinstimmung weder absolut noch relativ zufrieden stellend. Gru¨nde hierfu¨r sind
bislang nicht bekannt. Der H2O2-Vergleich zeigte, dass H2O2 mit der CIMS-Technik prin-
zipiell gemessen werden kann. Dennoch reagiert die CIMS-Sonde bezu¨glich H2O2 zum Teil
sehr empﬁndlich auf ansonsten eher unkritische Parameter, wie z.B. Einstellungen an der
Ionenquelle. Kalibrationen - die aus den oben erwa¨hnten Gru¨nden nicht stattfanden - sind
also auch hier genau wie fu¨r die HNO3- und SO2-Messung unerla¨sslich.
Kapitel 6
Die Messkampagne MINATROC B
auf Teneriffa
In diesem Kapitel wird zuna¨chst das Projekt MINATROC beschrieben. Es folgen eine Be-
schreibung des Messortes Izan˜a auf Teneriffa und ein grober U¨berblick u¨ber die gewonnenen
Daten. In den Abschnitten 6.3 bis 6.6 wird konkret auf die Wechselwirkung von Mineralstaub
mit den Spurengasen HNO3 und SO2 eingegangen, und in Kapitel 6.7 der Einfluss auf das
klimawirksame Spurengas Ozon diskutiert. Der vollsta¨ndige Datensatz wird schließlich im
Anhang dieses Kapitels pra¨sentiert. Dort sind auch die zeitlichen Verla¨ufe der Zusatzdaten
(meteorologische Parameter, CO, NO, NO2, NOy, O3 und die Aerosoldaten) zu finden.
6.1 Beschreibung des Projektes MINATROC und des Mes-
sortes Izan˜a
MINATROC (MINeral dust And TROpospheric Chemistry) ist ein von der EU im 5. For-
schungsrahmenprogramm (EVK2-CT-1999-00003) finanziertes internationales Projekt zur
Untersuchung des Einflusses von Mineralstaub auf Schadstoffe und klimarelevante Spurengase
in der Atmospha¨re. Die kombinierten Ergebnisse aus Laborexperimenten, Feldmessungen und
Modellrechnungen sollen die entscheidende Frage kla¨ren, ob Spurengase durch heterogene Re-
aktionen am Mineralstaub-Partikel aus der Atmospha¨re entfernt werden ko¨nnen und ob dies
einen direkten oder indirekten Einfluss auf das Klima haben kann.
Die erste Phase von MINATROC fand von Mai - Juli 2000 auf dem Monte Cimone
in Italien statt. Ergebnisse ko¨nnen z.B. bei [Umann, 2001; Hanke et al., 2003; Balkanski
et al., 2003; Putaud et al., 2003] nachgeschlagen werden. Die vorliegende Arbeit befasst
sich mit der zweiten und letzten Phase des Projektes, mit MINATROC B. MINATROC B
fand im Juli/August 2002 in Izan˜a, 2367 m u¨dM, Teneriffa, statt. Dieser der Sahara nahe
gelegene Messort wurde ausgewa¨hlt, um folgendes Szenario zu studieren (s. Abb. 1.1, S. 3):
71
72 KAPITEL 6. DIE MESSKAMPAGNE MINATROC B AUF TENERIFFA
Spurengashaltige Luftmassen aus Nordafrika, dem Mittelmeerraum oder Su¨deuropa steigen
konvektiv auf, ziehen angetrieben durch das sommerliche Azorenhoch und das asiatische
Monsun-Tiefdruckgebiet ([Lelieveld et al., 2002]) u¨ber die Sahara und mischen sich dort mit
Mineralstaub. Auf dem Weg zum Messort Izan˜a reagieren die Spurengase gegebenenfalls
mit dem Mineralstaub, so dass schließlich auf Teneriffa eine staubkonzentrationsabha¨ngige
Spurengaskonzentration detektiert werden sollte.
Die Messstation IZO (Izan˜a Observatory, 28o18’ N, 16o29’ W) liegt auf einem Plateau des
sich von su¨dwestlicher nach nordo¨stlicher Richtung erstreckenden Ru¨ckens, der in nordwest-
licher und su¨do¨stlicher Richtung relativ steil mit ca. 250 m/km abfa¨llt, s. Abb. 6.1. Das IZO
liegt u¨blicherweise oberhalb einer zwischen 1200 m und 1800 m u¨dM liegenden Temperatur-
Inversionsschicht, die lokale Verschmutzungen vom Messort abha¨lt. Besonders nachts, wenn
die Obergrenze der planetaren Grenzschicht absinkt und das Niveau der Messstation un-
terschreitet, sind Messungen in der freien, ungesto¨rten Tropospha¨re zu erwarten. Dennoch
ko¨nnen aufgrund der oben beschriebenen Topologie verschmutzte Luftmassen durch lokale
Aufwinde aus dem Orotava-Tal rund um die Stadt Puerto de la Cruz, aus Santa Cruz de Te-
nerife oder dem an der Ostku¨ste gelegenen Industriegebiet Gu¨imar gelegentlich zum Messort
gelangen.
Seit 1989 ist die dem ”Spanish National Meteorological Institute, INM, zugeho¨rige IZO-
Station Teil des GAW-Programms (GAW = Global Atmospheric Watch) und bietet als solche
einen großen Teil der beno¨tigten Zusatzdaten wie O3, CO, CO2, CH4, Aerosolverteilungen und
natu¨rlich meteorologische Parameter wie Windrichtung und -geschwindigkeit, Druck, Tem-
peratur usw. Neben den von unserer Gruppe gemessenen Spurengasen HNO3, SO2 und be-
dingt auch H2O2, s. Kap. 5, wurden von den Projektpartnern folgende Daten gesammelt: NO,
NO2, NOy, H2O2, O3, CO, VOC, HCHO, diverse Terpene, Methanol, Aceton, ΣRO2, J(O1D),
J(NO2)a (verschiedene Gruppen des Max-Planck-Instituts fu¨r Chemie, Mainz), Aerosolkom-
position, -verteilung und -gro¨ße (Laboratoire des Sciences du Climat et de l´Environnement,
CNRS-Paris und Joint Research Center, JRC, Ispra, Italien), sowie optische und physikalische
Eigenschaften und Ho¨henprofile von Mineralstaubwolken (Istituto di Fisica dell´ Atmosfera,
IFA-CNR, Rom).
Das IZO befindet sich in dem Naturschutzgebiet ”Parque Nacional del Teide“, jedoch
nicht in unmittelbarer Umgebung der Touristenstraßen. Das Areal liegt oberhalb der Baum-
grenze und ist spa¨rlich mit niedrigem Buschwerk bewachsen. Der Boden besteht aus lockerem
Gestein vulkanischen Ursprungs, siehe auch Abb. 6.2. Alle auswa¨rtigen Messgruppen stell-
ten entweder Messcontainer oder Messfahrzeuge auf. In unmittelbarer Umgebung unseres
aNOy = Summe von NO und seinen atmospha¨rischen Oxidationsprodukten wie NO2, NO3, N2O5, HNO3,
RONO2, HNO4, PAN (Peroxyacetylnitrat) und Nitrat-Aerosol; VOC = flu¨chtige organische Verbindungen;
ΣRO2 = Summe der organischen Peroxyradikale.
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Abbildung 6.1: Die Kanarische Insel Teneriffa. Der Messort befand sich beim Izan˜a Obser-
vatory (roter Pfeil).
Messcontainers befanden sich in nordo¨stlicher Richtung die Stationsgeba¨ude des IZO und
die Messcontainer der anderen Gruppen (Entfernung ca. 100 m). Ca. 500 m hangabwa¨rts
in su¨do¨stlicher Richtung ist eine Milita¨r-Station. In einer Linie zum ca. 10 km entfernten
Pico del Teide (Ho¨he: 3717 m) in west- bis su¨dwestlicher Richtung befanden sich neben un-
seren Bu¨ro-, Schlaf- und Transportcontainern sowie den Messtrucks einer anderen Gruppe,
welche hinter einem weiteren Stationsgeba¨ude plaziert waren (Entfernung ca. 25 m), eine
Sendeanlage des spanischen Fernsehens (Entfernung ca. 500 m) sowie die Observatorien des
”Observatorio Astronomico del Teide“ (Entfernung ca. 1.5 km), vgl. auch Abb. 6.3 und 6.4.
Die Hauptwindrichtungen auf diesem Plateau sind Nordwest, seltener West und bei Mineral-
staubereignissen Su¨dost, seltener Su¨dwest. Wie ebenfalls aus Abb. 6.3 hervorgeht, war unser
Messeinlass diesen Hauptwindrichtungen frei exponiert.
Offizieller Messzeitraum von MINATROC B war der 15.07. - 15.08.2002 mit kontinu-
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Abbildung 6.2: Seitenansicht des Messcontainers. Links oben auf dem Dach wird Atmo-
spha¨renluft in den Gebla¨seeinlass eingesaugt und durch den runden Auslass in der Holztu¨r
links unten wieder nach außen abgefu¨hrt. Ebenfalls zu sehen sind rechts oben drei Klimaanla-
gen, mit deren Hilfe die Containertemperatur mo¨glichst konstant gehalten wurde. Rechts auf
dem Containerdach ist unsere eigene Wetterstation fu¨r die lokale Messung der Windrichtung
und Windgeschwindigkeit zu sehen, wa¨hrend die Messung dieser Parameter durch die Station
auf dem links zu sehenden Mast in gro¨ßerer Ho¨he erfolgte.
ierlichen Messungen von 24 h/Tag. Unterbrochen wurden die Messungen fu¨r Kalibrationen
und diagnostische Messungen. Besonders tagsu¨ber, zu Zeiten lokal verschmutzter Talaufwin-
de, fanden nach Absprache mit den Kampagnenpartnern Kalibrationsmessungen statt. Dies
erkla¨rt die zum Teil großen Datenlu¨cken wa¨hrend des Tages. Weitere intensive diagnosti-
sche Messungen wurden jeweils innerhalb der Woche vor bzw. nach obigem Messzeitraum
durchgefu¨hrt. Im Folgenden wird zuna¨chst ein grober U¨berblick u¨ber die gewonnenen Daten
gegeben. Anschließend werden die Spurengase HNO3 und SO2 gesondert betrachtet.
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Abbildung 6.3: 360o-Panorama des Messortes Izan˜a , aufgenommen vom Dach des Mess-
containers direkt von der Oberkante des Gebla¨seeinlasses. Zu sehen ist die direkte Umgebung
des Messcontainers. Das obere Bild zeigt die su¨do¨stliche bis nordwestliche Richtung (von links
nach rechts). Das untere Bild gibt den zweiten Teil des Panoramas wieder und zeigt die Umge-
bung des Messcontainers in nordwestlicher bis su¨do¨stlicher Richtung (von links nach rechts).
Na¨heres siehe Text.
6.2 Ein U¨berblick u¨ber die gewonnenen Messdaten
Wie bereits oben erwa¨hnt, wurden tagsu¨ber ha¨ufig lokal bzw. u¨ber den Ferntransport zum
Messort befo¨rderte verschmutzte Luftmassen gemessen. Hingegen kam es nachts aufgrund des
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Absinkens der planetaren Grenzschicht oft zu Reinluft-Messungen. Aus diesem Grund wird
immer zwischen Tag- (6:00 - 21:00) und Nachtmessungen (21:00 - 6:00) unterschieden, um an-
thropogene von natu¨rlichen Effekten weitestgehend zu trennen. Des Weiteren wird zwischen
”Dustevents“, das sind Tage mit Mineralstaub-Transport zum Messort, und ”dustfreien“ Ta-
gen unterschieden. Insgesamt wurden wa¨hrend der vierwo¨chigen Messzeit sechs Dustevents
beobachtet. Fu¨nf dieser Events waren von etwa derselben Intensita¨t, wa¨hrend das Haupte-
vent, Event Nr. 3, etwa zehnmal sta¨rker war, siehe auch Abb. 6.4.
Abbildung 6.4: Wa¨hrend des Haupt-Dustevents (rechts) war der Pico del Teide vom Messort
aus nicht mehr sichtbar.
Bei Salpetersa¨ure wurde wa¨hrend aller Dustevents ein Ru¨ckgang bis in den Bereich der
Nachweisgrenze detektiert. Dies wirft die entscheidende Frage auf: Sinkt [HNO3] aufgrund
heterogener Reaktionen mit dem Mineralstaub, oder handelt es sich wa¨hrend der Mineral-
staubereignisse lediglich um sehr saubere Luftmassen? Bislang sprechen alle Indizien fu¨r eine
Reaktion mit dem Mineralstaub. Die [SO2] verhielt sich recht unterschiedlich: teilweise gab es
sehr signifikante positive Korrelationen (d.h. sowohl die SO2-Konzentration als auch die des
Staubs stiegen), teilweise waren die Korrelationen negativ, und bei manchen Events waren
die Tag- und Nachtkorrelationen gegenphasig. Ein derart eindeutiges Verhalten wie bei HNO3
konnte fu¨r SO2 sicher nicht festgestellt werden. Dieses Verhalten la¨sst sich auch schon aus
der U¨bersichtstabelle 6.1 ablesen:
Dargestellt sind die jeweiligen gemessenen Gro¨ßen, gemittelt u¨ber alle mineralstaubfreien
Tage bzw. u¨ber alle Tage mit Mineralstaubeintrag, jeweils separiert nach Tag- und Nachtwer-
ten. Vergleicht man SO2 mit HNO3, so fa¨llt auf, dass die SO2-Mittelwerte mit Mineralstaub
sogar etwas ho¨her ausfallen als die Werte ohne Mineralstaub (118 (Tag) bzw. 47 (Nacht)
gegenu¨ber 94 bzw. 34 pptv), wohingegen die HNO3-Mittelwerte mit Mineralstaub deutlich
unter denen ohne Mineralstaub liegen (114 bzw. 45 gegenu¨ber 302 bzw. 307 pptv)b. Besonders
bDie Werte
”
nur mit Mineralstaub“ beinhalten auch die Werte wa¨hrend der Flanken ansteigender bzw.
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 mean min. max. Fluk. mean min. max. Fluk. mean min. max. Fluk. mean min. max. Fluk. 
SO2 (pptv) 94 -3 1675 138 34 -9 348 37 118 3 1585 190 47 8 208 47 
HNO3 (pptv) 302 35 1033 137 307 59 1245 151 114 -4 592 110 45 -8 281 48 
Mineralstaub 
(µm3/cm3) -- -- -- -- -- -- -- -- 21 1 146 25 21 5 96 20 
AS 6-600nm 
(µm3/cm3) 0.8 0 7 1.5 0.5 0 9 1.2 1.7 0 10 1.7 2 0 6 1 
CO (ppbv) 100 63 215 31  90 60 302 34 88 71 122 9 80 69 93 6 
O3 (ppbv) 56 27 95 12 64 33 100 12 40 25 70 8 37 23 70 7 
T (°C) 18 9 25 4 16 9 24 4 19 15 26 2 17 13 21 2 
p (hPa) 773 769 780 3 773 769 780 3 775 771 779 2 775 771 778 2 
Windgeschw. 
(m/s) 7 1 17 4 7 1 19 4 6 0 19 4 7 0 16 4 
RH (%) 18 0 62 11 13 0 47 10 25 5 79 13 28 1 84 14 
 
  ohne Mineralstaub mit Mineralstaub 
 Tag Nacht Tag Nacht 
Tabelle 6.1: U¨bersichtstabelle, separiert nach allen mineralstaubfreien Tagen und allen Mine-
ralstaubereignissen und nach Tag und Nacht. ”mean“ steht fu¨r den Mittelwert, ”Fluk.“ fu¨r
die Fluktuation des Mittelwertes (= 1 σ) und ”AS“ fu¨r ”Aerosol“. NB: Negative Werte re-
sultieren aus einem zu großen Untergrund, der jeweils von den Daten abgezogen wurde, siehe
auch Kap. 4.3. (CO: MPI-Chemie, Mainz; AS+Staub: JRC, Ispra; O3, T, p, Windgeschw.,
RH: IZO, Izan˜a)
des Nachts erkennt man eine Abnahme des HNO3-Mittelwertes bis auf nahezu die Nachweis-
grenze (45 pptv), wa¨hrend tags lokal verschmutzte Luftmassen die Messungen u¨berlagern
(114 pptv). Analoge Beziehungen der HNO3- und SO2-Mittelwerte liest man aus der Tabelle
auch bezu¨glich der Minimal- und Maximalwerte ab.
Allein die Tatsache, dass SO2 wa¨hrend der Mineralstaub-Ereignisse tendenziell eher erho¨ht
war, spricht fu¨r eine HNO3-Aufnahme am Staub: SO2 ist ein Indikator fu¨r verschmutzte
Luftmassen. Ist SO2 erho¨ht, so erwartet man verschmutztere Luftmassen und damit auch
erho¨htes NO2c. Letzteres wird wiederum relativ zu¨gig in HNO3 umgewandelt. Die erho¨hten
SO2-Konzentrationen wa¨hrend der Dustevents sind somit ein Indiz fu¨r eine HNO3-Aufnahme
amMineralstaub, da HNO3 wa¨hrend der Dustevents keine solche Erho¨hungen zeigte. Ausfu¨hr-
lichere Betrachtungen zur HNO3-Produktion und zur heterogenen Reaktion mit Mineralstaub
folgen in den Abschnitten 6.3 und 6.4.
Ein weiterer interessanter Aspekt in Tab. 6.1 ist der Ozon-Ru¨ckgang wa¨hrend der
abfallender Staubkonzentration zu Beginn bzw. am Ende des jeweiligen Events.
cLt. [Dentener and Crutzen, 1993] sind anthropogene SO2- und NOx-Emissionen sogar stark korreliert, was
durch unsere Messungen besta¨tigt wird.
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Mineralstaub-Ereignisse. Tags betra¨gt der Ru¨ckgang 29%, nachts sogar 42%. Vermutlich
handelt es sich hierbei zum Teil um einen indirekten Effekt, d.h. [O3] sinkt aufgrund der
niedrigeren [HNO3] und nicht ausschließlich aufgrund heterogener Reaktionen mit dem Mi-
neralstaub. Auch dieser Punkt wird in Kap. 6.7 im Detail betrachtet. Schließlich fa¨llt ein
leichter Anstieg der relativen Feuchte wa¨hrend der Mineralstaub-Ereignisse auf (25 bzw. 28
gegenu¨ber 18 bzw. 13%). Besonders deutlich wird dies wa¨hrend des Hauptevents, Nr. 3, siehe
auch Abb. 6.34 und 6.35, S. 128 und S. 129, wa¨hrend dessen die relative Feuchte von anfa¨ng-
lich etwa 12% auf maximal fast 85% anstieg. Diese Luftmasse war auch u¨berdurchschnittlich
warm, wodurch vermutlich mehr Wasser aus dem Ozean auf dem Weg nach Teneriffa aufge-
nommen wurde.
Wie schon erwa¨hnt konnten wa¨hrend der Kampagne sechs Mineralstaubereignisse be-
obachtet werden. In Tabelle 6.2 sind die wichtigsten Kenngro¨ßen dieser ”Events“ und im
Vergleich dazu dieselben Gro¨ßen an staubfreien Tagen zusammengetragen. Hier wird nicht
nach Tag- und Nachtwerten separiert, da keine nennenswerten Unterschiede auftraten. So-
wohl die Volumen- als auch die Oberfla¨chenkonzentration der Staubpartikel war wa¨hrend der
”normalen“ Events (das sind alle bis auf Event 3) um einen Faktor 6 - 15 gegenu¨ber den staub-
freien Tagen erho¨ht und wa¨hrend des Hauptevents etwa 40- bzw. 70-fach. Die Konzentration
der kleinen Partikel hatte sich hingegen nur geringfu¨gig erho¨ht. Lediglich beim Hauptevent
stieg sie auf das 6-fache. Wenn es im Folgenden um die heterogene Reaktion von HNO3 mit
Mineralstaub geht, wird bei der Abscha¨tzung der Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeit
γd statt der geometrischen Oberfla¨che die Fuchsoberfla¨che verwendet: Bei der Bestimmung
von Stoßraten (und um nichts anderes handelt es sich hier: ein HNO3-Moleku¨l sto¨ßt mit
einem Mineralstaub-Partikel) spielt das Verha¨ltnis der mittleren freien Wegla¨nge λ von Gas-
moleku¨len (hier: HNO3) zum Stoßpartner-Durchmesser d (hier: Mineralstaub) eine Rolle. Ist
λ > d, so la¨sst sich die Stoßrate u¨ber die kinetische Gastheorie bestimmen, also u¨ber die
Stoßwahrscheinlichkeit von Moleku¨len aufgrund der Braun´schen Bewegung. Ist λ < d, so
wird die Stoßrate u¨ber Diffusionsprozesse aufgrund von Konzentrationsgradienten hergelei-
tet. Fu¨r den U¨bergangsbereich λ ≈ d gibt es verschiedene Ansa¨tze. Im vorliegenden Fall
betra¨gt die mittlere freie Wegla¨nge der HNO3-Moleku¨le etwa 65 nm und der Durchmesser
der Staubpartikel ist von der Gro¨ßenordnung 1 µm. Es gilt also λ < d. Ein von Fuchs und
Sutugin stammender Ansatz fu¨hrt auf den empirisch gefundenen Fuchsfaktor bzw. auf die
Fuchsoberfla¨che SF [Fuchs, 1964]. Eine detailliertere Betrachtung zur Fuchsoberfla¨che und
zur Aufnahme von Gasmoleku¨len an Partikeloberfla¨chen erfolgte bereits in Kap. 2.2.
Wie schon mehrfach angesprochen, wurden wa¨hrend der Messzeit besonders tagsu¨ber
dDie Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeit γ (uptake coefficient) ist der Bruchteil der Gas-Aerosol-
Sto¨sse, der zu einer irreversiblen Aufnahme des Gases aufgrund chemischer Reaktionen fu¨hrt; siehe auch
Kap. 6.3 und 6.4.
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 Datum 
Staub 
Vol.-dichte 
(µm3/cm3) 
Staub 
geom. Oberfl. 
(µm2/cm3) 
Staub 
Fuchs-Oberfl. 
(µm2/cm3) 
kleine Partikel
(6 – 600 nm), 
Vol.-dichte 
(µm3/cm3) 
Event 1 22.7.-23.7. 7.0 20.7 2.5 0.7 
Event 2 25.7.-26.7. 10.5 28.8 3.4 0.7 
Event 3 28.7.-31.7. 51.8 142.7 17.2 3.5 
Event 4 5.8.-7.8. 12.6 35.5 4.3 1.0 
Event 5 9.8.-10.8. 7.9 20.8 2.4 0.9 
Event 6 12.8.-13.8. 9.5 25.7 3.1 1.1 
ohne Staub Rest 0.7 3.3 0.4 0.6 
Tabelle 6.2: Mittelwerte der Konzentrationen von Staub (d > 600 nm) und kleinen Partikeln
(6 - 600 nm) wa¨hrend der Dustevents. Zur Erla¨uterung der Fuchs-Oberfla¨che s. Text. (Alle
Daten: JRC, Ispra.)
ha¨ufig verschmutzte Luftmassen durch Talaufwinde zum Messort transportiert. Dies konnte
z.B. wa¨hrend des 4. Dustevents, am 05. und 06.08. sehr gut beobachtet werden, s. Abb. 6.36 &
6.37, S.130 & 131. Zu Beginn dieses Staubereignisses wehte ein Westwind (05.08., 2:00). Ge-
gen 9:00 erwa¨rmte sich die Insel langsam und Luftmassen begannen lokal aufzusteigen. Diese
vermischten sich mit den vorherrschenden Luftmassen und die Windrichtung wechselte stetig
zwischen prima¨r Osten (dort befindet sich das Industriegebiet Gu¨imar) und Su¨den, mit gele-
gentlichen Tendenzen nach Westen und Norden. Wa¨hrenddessen stiegen die Konzentrationen
von HNO3, SO2, CO, NOy, NO2, NO und die relative Luftfeuchtigkeit zum Teil sehr stark an
(z.B. HNO3 von 50 auf 600 pptv, SO2 von 50 auf 1500 pptv oder NO von 20 auf 80 pptv), al-
les Indikatoren verschmutzter Luftmassen. Gleichzeitig sank die Staubkonzentration zum Teil
auf Werte, die man schon fast staubfreien Luftmassen zuordnen wu¨rde (≈ 5 µm3/cm3). Aber
auch wa¨hrend signifikanter Staubkonzentrationen innerhalb dieser ”upslope-Ereignisse“ wa-
ren insbesondere HNO3, aber auch die anderen Parameter erho¨ht. A¨hnliches, aber mit etwas
gema¨ßigteren Dimensionen, ereignete sich einen Tag spa¨ter wa¨hrend desselben Dustevents am
06.08. oder auch an staubfreien Tagen z.B. am 03.08. oder am 08.08. Fu¨r die Untersuchung der
Wechselwirkung von Mineralstaub mit den Spurengasen HNO3 und SO2 in den folgenden Ab-
schnitten werden upslope-Ereignisse nicht beru¨cksichtigt, da sie ein vo¨llig anderes Szenarium
darstellen: Aufgrund der verha¨ltnisma¨ßig kleinen Entfernungen von den Verschmutzungsquel-
len auf Teneriffa zum Messort Izan˜a (ca. 10 km), reicht die Zeit nicht aus, um HNO3 effizient
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mit dem Mineralstaub reagieren zu lassen. Z.B. erwartet man bei einer typischen Staubkon-
zentration von SF = 10 µm2/cm3, einer Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeit γ = 0.03
- 0.10 und einer Windgeschwindigkeit von 3 - 10 m/s bei einer Reaktionsstrecke von 10 km
eine HNO3-Abnahme von lediglich 3 - 24%. Eine ausfu¨hrliche Diskussion und Berechnung
der HNO3-Abnahme erfolgt in Abschnitt 6.4.
6.3 Indizien fu¨r eine heterogene HNO3 - Mineralstaub - Re-
aktion
Im Labor wurde die Wechselwirkung von Mineralstaub mit HNO3 bereits ha¨ufiger untersucht
[Goodman et al., 2000; Underwood et al., 2001; Hanisch and Crowley, 2001] und auch Model-
lierarbeiten befassen sich seit geraumer Zeit mit diesem Thema [Zhang et al., 1994; Dentener
et al., 1996; Liao et al., 2003]. Unter Laborbedingungen weisen zwar alle diese Arbeiten
auf eine HNO3-Aufnahme am Mineralstaub hin. Den gesicherten Beweis fu¨r eine Aufnahme
unter natu¨rlichen Bedingungen ko¨nnen aber nur so genannte Lagrange-Experimente erbrin-
gen, bei denen anhand von Trajektorien-Rechnungen staubreiche Luftmassen z.B. mit einem
Forschungsflugzeug begleitet werden. So kann eine potenzielle HNO3-Abnahme durch Staub
direkt festgestellt werden. Zwei oder mehrere Messstationen, die dieselben Parameter aber an
verschiedenen Orten entlang der Trajektorien messen, erfu¨llten denselben Zweck. Atmospha¨ri-
sche Messungen bezu¨glich dieser Thematik wurden erstmals 2000 wa¨hrend MINATROC Ae
von unserer Gruppe durchgefu¨hrt [Umann, 2001; Hanke et al., 2003]. Sowohl MINATROC A
als auch MINATROC B besta¨tigen die Ergebnisse der Labor- bzw. Modellierarbeiten, waren
aber keine Lagrange-Experimente, da jeweils nur an einem Ort gemessen wurde. Somit ist es
zuna¨chst einmal mo¨glich, dass der gemessene HNO3-Ru¨ckgang in staubreichen Luftmassen
lediglich auf HNO3-arme Luftmassen zuru¨ckzufu¨hren ist. In diesem Kapitel werden Indizien
vorgestellt, die letzterem aber widersprechen.
eMINATROC A stellt allerdings ein anderes Szenarium als MINATROC B dar. Ein Vergleich dieser Kam-
pagnen erfolgt in Abschnitt 6.5.
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Abbildung 6.5: Staubereignisse 1-3: Korrelationsplots (links): HNO3 vs. geometrische Stau-
boberfla¨che. Die gestrichelte Regressionskurve gilt fu¨r die Tagwerte und steht exemplarisch
auch fu¨r die Nachtwerte. Histogramm: HNO3 und geom. Stauboberfla¨che. Bei allen sechs
beobachteten Dustevents sank HNO3 bis auf die Nachweisgrenze.
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Abbildung 6.6: Staubereignisse 4 - 6: Korrelationsplots (links): HNO3 vs. geometrische Stau-
boberfla¨che. Die gestrichelte Regressionskurve gilt fu¨r die Tagwerte und steht exemplarisch
auch fu¨r die Nachtwerte. Histogramm: HNO3 und geom. Stauboberfla¨che. Bei allen sechs
beobachteten Dustevents sank HNO3 bis auf die Nachweisgrenze.
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In den Abb. 6.5 und 6.6 sind die zeitlichen Verla¨ufe der HNO3-Volumenmischungsverha¨lt-
nisse und der Staubkonzentrationen (rechts) zusammen mit den zugeho¨rigen Korrelations-
plots HNO3 vs. Stauboberfla¨che (links) fu¨r die sechs gemessenen Dustevents dargestellt. Ent-
fernt wurden solche Messwerte, die eindeutig lokal verschmutzten Luftmassen zugeordnet wer-
den konnten, da diese keine Aussagekraft bezu¨glich der HNO3-Mineralstaub-Untersuchung
besitzen. Da solche Verschmutzungseintra¨ge nicht immer eindeutig identifiziert werden konn-
ten, wird zusa¨tzlich zwischen Tag- und Nachtmessungen unterschieden. Denn einerseits sind
nachts die lokalen Emissionen geringer, andererseits werden diese zusa¨tzlich von der bereits
angesprochenen Inversionsschicht vom Messort abgehalten (vgl. Kap. 6.2). Die Nachtmes-
sungen ko¨nnen somit quasi als Reinluftmessungen betrachtet werden. Fu¨r alle dargestellten
Korrelationsplots gilt: Offene Kreise bzw. gestrichelte Regressionskurven repra¨sentieren Tag-
messungen; gefu¨llte Punkte repra¨sentieren Nachtmessungen. In den Abb. 6.5 und 6.6 stehen
die Regressionskurven der Tagwerte exemplarisch auch fu¨r die Nachtwerte. Auf diese Regres-
sionskurven wird erst in Kap. 6.5 eingegangen.
Wa¨hrend aller Staubereignisse sank [HNO3] mit steigender Staubkonzentration bis auf die
Nachweisgrenze. Aus den Abb. 6.5 und 6.6 ist deutlich der gegenla¨ufige Trend von [HNO3]
und Staub zu erkennen: mit steigender Staubkonzentration sinkt [HNO3] und umgekehrt.
Besonders gut zu beobachten ist diese Antikorrelation fu¨r Staubkonzentrationen < 25 - 30
µm2/cm3, bei denen sowohl kleinere als auch gro¨ßere Peaks in der Staubkonzentration von
[HNO3] widergespiegelt werden.
Oberhalb von etwa 30 µm2/cm3 Staub ist [HNO3] immer im Bereich der Nachweisgrenze (0
- 50 pptv). Die Tatsache, dass dieses Verhalten bei allen Mineralstaub-Ereignissen beobachtet
wurde, ist ein erstes Indiz fu¨r eine heterogene HNO3-Mineralstaub-Reaktion, denn die mittlere
[HNO3] an staubfreien Tagen betrug sowohl tags als auch nachts etwa 300 pptv. Besonders
nachts lagen die HNO3-VMR wa¨hrend aller Dustevents fast immer unter 200 pptv, meistens
sogar unter 100 pptv. Die mittleren 300 pptv wa¨hrend staubfreier Na¨chte wurden hingegen
nicht ein einziges Mal gemessen.
Ein mittleres HNO3-VMR von 300 pptv unter staubfreien Bedingungen wurde insbe-
sondere auch an solchen Tagen gemessen, an denen die Luftmassen afrikanischen Ursprungs
waren. Abb. 6.7 zeigt dies am Beispiel der Ru¨ckwa¨rtstrajektorien fu¨r den 19.07.2002. Das
Luftpaket befand sich einige Tage u¨ber Nordwest-Afrika, ehe es den Messort mit etwa 300
pptv HNO3 erreichte. A¨hnliche Szenarien ließen sich auch am 15.07., 18.07., 21.07., 24.07.
oder 01.08. beobachten. Der HNO3-Ru¨ckgang an staubreichen Tagen kann also nicht darauf
zuru¨ckgefu¨hrt werden, dass afrikanische Luftmassen per se HNO3-arm sind. Vielmehr wurde
an allen oben genannten staubfreien Tagen [HNO3] ≈ 300 pptv gemessen. Besta¨tigung fu¨r
HNO3-haltige Luftmassen aus Afrika findet man z.B. bei [Liao et al., 2003], die zeigten, dass
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HNO3-VMR von 200 - 500 pptv in Ho¨hen zwischen 0 - 4000 m aus ihren Modellrechnungen
sehr gut mit den Ergebnissen aus Flugzeugmessungen u¨bereinstimmten.
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Abbildung 6.7: Links: Ru¨ckwa¨rtstrajektorie eines staubfreien Luftpakets afrikanischen Ur-
sprungs. Rechts: HNO3-VMR und Staubkonzentration fu¨r den letzten Tag dieser Trajektorie
in Izan˜a. Exemplarisch fu¨r viele weitere Messtage zeigt die Abbildung, dass staubfreie afrikani-
sche Luftmassen nicht per se HNO3-frei sind. NB: Diagramm rechts unten: Typische mittlere
Staubkonzentrationen bei MINATROC B betrugen > 20 µm2/cm3, vgl. Tab. 6.2, S.79.
Abb. 6.8 liefert weitere Indizien fu¨r eine HNO3-Mineralstaub-Reaktion: Links bzw. in
der Mitte sind die Korrelationen von HNO3 mit CO bzw. SO2 an staubfreien Tagen bzw.
an Tagen mit Mineralstaubereignis dargestellt; rechts ist jeweils das Verha¨ltnis von HNO3
zu CO bzw. SO2 in Abha¨ngigkeit von der Staubkonzentration aufgetragen, wobei alle Tage
beru¨cksichtigt wurden, also sowohl staubfreie Tage (geom. Oberfl. < 5 - 10 µm2/cm3) als auch
Dustevents (geom. Oberfl. >10 µm2/cm3). SO2 und CO sind Indikatoren fu¨r verschmutzte
Luftmassen. In verschmutzten Luftmassen erwartet man aber auch erho¨htes NOx und damit
auch erho¨htes HNO3. Tatsa¨chlich konnte an staubfreien Tagen eine positive Korrelation von
HNO3 mit SO2 bzw. CO beobachtet werden, d.h. mit steigender SO2- bzw. CO-Konzentration
stieg auch HNO3 (linker Teil der Abbildung). Eigentlich erwartet man keine lineare Korrela-
tion zwischen den gemessenen Gro¨ßen, da deren Quellen, Senken und Lebensdauern nicht in
allen Parametern u¨bereinstimmen. Die in der Abbildung eingetragenen Fitgeraden sind daher
eigentlich unzula¨ssig und die Korrelationskoeffizienten r folglich eher klein. Dennoch machen
diese Fitparameter deutlich, dass die Korrelationen aufgehoben sind, sobald staubreiche Luft-
massen betrachtet werden (Mitte): die Steigungen der Geraden sind dann im Fall von SO2
deutlich kleiner und im Fall von CO sogar negativ. Die Korrelationskoeffizienten r liegen
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Abbildung 6.8: Ein weiterer Hinweis fu¨r eine heterogene HNO3-Mineralstaub-Reaktion: Ohne
Mineralstaub (links) korreliert HNO3 besonders gut mit CO, aber auch mit SO2. Mit steigen-
der Staubkonzentration (ab etwa 10 µm2/cm3, rechts) sinkt das Verha¨ltnis HNO3 zu CO bzw.
zu SO2 und die Korrelationen lo¨sen sich auf (Mitte).
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dann im Bereich um Null. Vergleicht man die x-Achsen der mittleren und linken Bilder fu¨r
CO bzw. SO2 miteinander, so wird der Anschein erweckt, dass die staubhaltigen Luftmassen
sauberer als die staubfreien sind, was konsequenter Weise auch einen HNO3-Ru¨ckgang be-
deutete. Wie aber bereits oben erla¨utert wurde, ist es sinnvoll, das Hauptaugenmerk auf die
Nachtwerte zu richten, da diese relativ frei von lokalen Verschmutzungen sind. Die CO- bzw.
SO2-Schwerpunkte der Nachtmessungen haben sich aber nicht verschoben. Hingegen ist der
HNO3-Schwerpunkt der Nachtmessungen von etwa 300 pptv bei staubfreien Luftmassen auf 0
- 50 pptv bei staubreichen gesunken. Der rechte Teil der Abbildung spiegelt den Sachverhalt
der beiden linken Bilder nochmals wider, allerdings in Abha¨ngigkeit der Staub-Oberfla¨chen-
konzentration. Ab einer Oberfla¨che von 25 - 30 µm2/cm3 sank das HNO3/CO-Verha¨ltnis von
zuvor 1 - 10 auf 0.1 - 1 bzw. fu¨r SO2 von 1 - 100 auf 0.1 - 10, jeweils also um einen Faktor
10. Schlussfolgernd la¨sst sich feststellen: Die Tatsache, dass HNO3 bei allen Dustevents trotz
weiterhin durchschnittlichem Verschmutzungsgrad der Luftmassen bis auf die Nachweisgrenze
gesunken ist, spricht fu¨r eine heterogene HNO3-Mineralstaub-Reaktion.
Einen weiteren Anhaltspunkt bezu¨glich der Frage, ob HNO3 vom Staub aufgenommen
wird oder nicht, bietet die Betrachtung der HNO3-Vorla¨ufer, NOxf und OH. Bei einer im Ver-
gleich zu staubfreien Tagen unvera¨nderten Konzentration dieser Vorla¨ufer an staubreichen
Tagen wu¨rde man auch eine tendenziell unvera¨nderte HNO3-Produktion erwarten. Sollten
die HNO3-Vorla¨ufer-Konzentrationen hingegen wa¨hrend der Staubereignisse signifikant ge-
sunken sein (z.B. OH aufgrund einer verminderten Sonneneinstrahlung bedingt durch den
Mineralstaub), so wu¨rde das auch eine geringere HNO3-Produktion bedingeng. OH wurde
wa¨hrend der Messkampagne nicht gemessen. Daher muss auch dessen Produktionsmechanis-
mush beru¨cksichtigt werden:
O3 + hν → O(1D) +O2 (6.1)
O(1D) +H2O → 2OH
OH +NO2 +M → HNO3 +M
Um die Variationen der OH-Vorla¨ufer (die damit indirekt auch HNO3-Vorla¨ufer sind)
J(O(1D)) - das ist die Ozon-Photolysefrequenz -, H2O und O3 im Vergleich mit und oh-
fDer eigentliche HNO3-Vorla¨ufer ist nicht NOx sondern NO2. Da aber NO und NO2 schnell ineinander
umgewandelt werden, wird ha¨ufig nur deren Summe NOx betrachtet.
gEigentlich mu¨sste das HNO3-Vorla¨ufer-Verhalten nicht erst am Messort Izan˜a sondern schon einige Tage
zuvor untersucht werden. Aber besonders nachts, wenn Izan˜a frei von lokalen Verschmutzungen ist, erwartet
man u¨ber wie einige 100 km um Teneriffa a¨hnliche [NOx]. Ein starker NOx-Ru¨ckgang u¨ber Afrika sollte somit
auch u¨ber Teneriffa gemessen worden sein. Dasselbe gilt fu¨r die tagsu¨ber stattfindende OH-Produktion.
hOH kann auch u¨ber andere Mechanismen produziert werden, z.B. u¨ber die Reaktion von HO2 mit NO
oder von HO2 mit O3. In der unteren Tropospha¨re stellt Gl. 6.1 aber die OH-Hauptquelle dar.
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ne Staub zu untersuchen, sind deren zeitlichen Verla¨ufe in Abb. 6.9 fu¨r die gesamte Mess-
kampagne dargestellt. Staubereignisse sind gestrichelt-orange unterlegt. Mit Ausnahme des
Hauptevents (Beginn: 28.07., Abnahme von J(O(1D)) um knapp 20%) unterliegt J(O(1D))
keinen nennenswerten Schwankungen bezu¨glich der Maxima und der Linienform. Die relative
Feuchte ist wa¨hrend der Staubereignisse eher erho¨ht, was die OH-Produktion eher begu¨ns-
tigt. Ozon hingegen sinkt u¨blicherweise wa¨hrend der Dustevents, und zwar - ausgehend vom
staubfreien Ozonmittelwert (56 pptv) - um durchschnittlich 38%.
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Abbildung 6.9: Wa¨hrend der Dustevents (gestrichelt-orange unterlegt) verhalten sich die OH-
Vorla¨ufer (die damit indirekt HNO3-Vorla¨ufer sind) J(O(1D)), O3 und H2O unterschiedlich:
J(O(1D)) sinkt signifikant lediglich wa¨hrend des Hauptdustevents (Beginn: 28.07.). H2O ist
wa¨hrend der Staubereignisse tendenziell eher erho¨ht und O3 tendenziell erniedrigt.
Abb. 6.10 zeigt die Korrelationen von HNO3 mit dem zweiten HNO3-Vorla¨ufer, NOx, je-
weils mit und ohne Mineralstaub. Eine direkte Korrelation ist nicht erkennbar, aber immerhin
ein Trend: bei ho¨heren NOx-Konzentrationen werden kleine HNO3-Konzentrationen immer
unwahrscheinlicher. Z.B. liegt HNO3 nachts und ohne Staub ab NOx ≈ 140 pptv immer ober-
halb von 200 pptv. Viel auffa¨lliger ist aber, dass HNO3 ohne Staub einerseits nie unter 50
pptv sinkt und andererseits sowohl tags als auch nachts auf bis zu knapp 600 pptv steigt. Die
[NOx] liegt dabei im Mittel nachts bei 104 pptv und tags bei 247 pptv. Mit Mineralstaub
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wurden ha¨ufig HNO3-Werte um 0 pptv gemessen und sowohl der Mittelwert als auch das
Maximum sind deutlich gesunken, wa¨hrend die NOx-Mittelwerte quasi unvera¨ndert blieben
(nachts: 103 pptv, tags: 196 pptv).
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Abbildung 6.10: HNO3 vs. NOx, ohne (links) und mit (rechts) Staub. Der HNO3-Vorla¨ufer
NOx korreliert nicht mit HNO3. Dennoch spricht die im Vergleich mit/ohne Staub nachts
recht konstant bleibende NOx-Konzentration (50 - 150 pptv) bei gleichzeitig sinkender HNO3-
Konzentration (von mittleren 300 pptv auf ca. 50 pptv) fu¨r eine HNO3-Aufnahme am Mine-
ralstaub.
Resu¨mierend la¨sst sich feststellen, dass sich die HNO3-Vorla¨ufer J(O(1D)) und NOx mit
Staub kaum anders verhalten als ohne. Die steigende [H2O] wu¨rde eher einen HNO3-Anstieg
begu¨nstigen. Der Ozon-Abfall von etwa 38% wa¨hrend der Staubereignisse allein kann hin-
gegen nicht den starken HNO3-Ru¨ckgang um mehr als 90% und ha¨ufig auf 0 pptv erkla¨ren,
zumal nicht wa¨hrend jedes Staubereignisses ein O3-Ru¨ckgang gemessen wurde, wohl aber ein
HNO3-Ru¨ckgang. Das HNO3-Vorla¨ufer-Verhalten ließe somit ein unvera¨ndertes HNO3-Signal
wa¨hrend der Dustevents erwarten. Dass dies nicht der Fall ist, la¨sst sich nur durch gro¨ßere
HNO3-Senken erkla¨ren. Da es aber auch wa¨hrend der Staubereignisse wolkenfrei blieb, kommt
als Senke, die einen solchen HNO3-Ru¨ckgang erkla¨ren ko¨nnte, nur noch der Mineralstaub in
Frage.
6.4 Abscha¨tzung der Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeit
γ
HNO3
Die Oberfla¨chen-Reaktionswahrscheinlichkeit γ (uptake coefficient) ist der Bruchteil der Gas-
Aerosol-Sto¨sse, der zu einer irreversiblen Aufnahme des Gases aufgrund chemischer Reak-
tionen fu¨hrt. Im vorliegenden Fall ist sie also ein Maß dafu¨r, wie effektiv gasfo¨rmige Sal-
petersa¨ure vom Mineralstaub aufgenommen wird. Globale Klimamodelle, die auch hetero-
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gene Reaktionen beru¨cksichtigen, verwenden bislang γ-Werte, die aus Laborexperimenten
stammen, um atmospha¨rische HNO3- bzw. NOy-Konzentrationen zu berechnen. Allerdings
weichen die γ-Werte aus unterschiedlichen Messungen zum Teil stark voneinander ab: So
bestimmten z.B. [Goodman et al., 2000] einen feuchteabha¨ngigen uptake coefficient fu¨r die
Reaktion von HNO3 mit dem ha¨ufigen Mineralstaub-Bestandteil CaCO3 (bis zu 30% der
gesamten Mineralstaubmasse der Sahara besteht aus CaCO3, [Loy¨e-Pilot et al., 1986]), der
unter trockenen Bedingungen (RH = 0%) bei γ = (2.5 ± 0.1) · 10−4 lag und als untere Grenze
fu¨r γ betrachtet wurde. Unter atmospha¨rischen Bedingungen (RH = 20 - 90%) wird γ = 2.5
· 10−3 als untere Grenze vorgeschlagen. Als obere Grenze wird γ = αi = 0.071 (T = 293
K) angenommen, na¨mlich wenn sich so viele Wasserschichten um das Staubteilchen gebildet
haben, dass es sich quasi wie ein Wassertro¨pfchen verha¨lt [van Doren et al., 1990]. [Hanisch
and Crowley, 2001] bestimmten mit einem a¨hnlichen Messaufbau wie Goodman γ-Werte,
die 40 - 400 mal ho¨her waren. Des Weiteren konnten sie durch Wasserdampfzufuhr keine
Feuchteabha¨ngigkeit von γ feststellen und auch zwischen getrocknetem und ungetrocknetem
Staub bestand ein vergleichsweise kleiner Unterschied (Faktor 1.27 statt bei Goodman >10).
In-situ-Messungen unserer Gruppe bei MINATROC A ergaben einen deutlich ho¨heren Wert
fu¨r γ als bei Goodman bzw. Hanisch angegeben. Dies kann bislang nur durch eine starke
Feuchteabha¨ngigkeit von γ erkla¨rt werden. (Die durchschnittliche relative Feuchte wa¨hrend
des Staubereignisses bei MINATROC A betrug knapp 70%.) Diverse Unwa¨gbarkeiten, ins-
besondere eine große Unsicherheit in der Bestimmung der tatsa¨chlichen Reaktionszeit fu¨r
die Salpetersa¨ure-Mineralstaub-Reaktion, lassen aber noch keine Quantifizierung von γ fu¨r
MINATROC A zu (s. Kap. 6.5). Die Resultate der im Rahmen dieser Arbeit besprochenen
MINATROC-B-Kampagne legen einen uptake coefficient von γ = 0.033 nahe und liegen damit
eher im Bereich des von Hanisch im Labor gemessenen uptake coefficient. Wie bei Hanisch
konnte auch hier keine Feuchteabha¨ngigkeit festgestellt werden. Allerdings legen die Ergeb-
nisse von MINATROC A nahe, dass die atmospha¨rischen Feuchten wa¨hrend MINATROC B
mit durchschnittlich etwa 21% wa¨hrend der Staubereignisse zu gering waren, um bereits einen
Einfluss auf γ zu haben. Im Folgenden wird erkla¨rt, wie und unter welchen Voraussetzungen
γ = 0.033 fu¨r MINATROC B bestimmt wurde.
Der uptake coefficient γ wird hier ermittelt, indem an die gemessenen HNO3-Daten
wa¨hrend der Staubereignisse eine Kurve gelegt wird, die die HNO3-Konzentration in
Abha¨ngigkeit von der Staubkonzentration simuliert. In diese Kurve geht γ als Parameter
ein. Trifft man sinnvolle Annahmen fu¨r die weiterhin beno¨tigten Parameter, so definiert die
am besten zu den Messdaten passende Kurve einen Wert fu¨r γ.
iα ist der so genannte Anlagerungskoeffizient (mass accommodation coefficient) und gibt den Bruchteil der
Gas-Aerosol-Sto¨sse an, der zu einer Aufnahme des Gases am Aerosol fu¨hrt. (Definition von α, γ: [Finlayson-
Pitts and Pitts, Jr., 2000]).
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Um den HNO3-Verlauf simulieren zu ko¨nnen, muss zuna¨chst eine HNO3-Bilanz aufgestellt
werden, in die alle relevanten HNO3-Quellen und -Senken eingehen. Neben der heterogenen
Mineralstaub-Reaktion sind die wichtigsten HNO3-Senken in der unteren Atmospha¨re feuchte
und trockene Deposition. Weitere Senken sind die HNO3-Photolyse, die Reaktion mit einem
OH-Radikal oder die Reaktion mit Ammoniak. Die dominierende HNO3-Quelle ist die Reak-
tion von NO2 mit OH. Weniger bedeutende Quellen liegen in den Reaktionen von N2O5 mit
Wasser und von Nitrat mit organischen Sa¨uren, die Wasserstoff abspalten ko¨nnen. Gegebe-
nenfalls ko¨nnen auch Blitze einen indirekten, nicht zu vernachla¨ssigen HNO3-Beitrag liefern,
na¨mlich u¨ber die Bildung von NOx. Einzelheiten bezu¨glich der Quellen und Senken sind in
Kap. 2.2 nachzulesen. Die HNO3-Lebensdauern bezu¨glich obiger Abbauprozesse unterschei-
den sich zum Teil stark voneinander. Fu¨r eine U¨berschlagsrechnung zur Bestimmung von γ ist
es daher sinnvoll, die erwarteten Lebensdauern und Reaktionszeiten abzuscha¨tzen, wodurch
gewisse Abbauprozesse und Quellterme gegebenenfalls vernachla¨ssigbar werden.
Seite 1 von 1
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Abbildung 6.11: Wolkenbedeckung fu¨r den ersten Tag des zweiten Dustevents, exemplarisch
fu¨r alle Staubereignisse. Nasse Deposition als Senke fu¨r HNO3 ist hiernach nicht zu erwarten
(Aufnahme des Satelliten TOMS, NASA, Goddard Space Flight Center).
In bewo¨lkten Luftmassen dominiert die feuchte Deposition. Die HNO3-Lebensdauer ist in
diesem Fall <1 Tag. In trockenen Luftmassen wird die Lebensdauer hingegen in erster Linie
u¨ber die Reaktion mit OH, aber auch u¨ber die HNO3-Photolyse bestimmt und liegt in der
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Gro¨ßenordnung von Wochen bis 1 Monat [Brasseur et al., 1999]. Nun zeigen Satellitenbilder
und Ru¨ckwa¨rtstrajektorien fu¨r die hier gemessenen Dustevents fast immer einen wolkenfreien
Luftmassen-Transportwegj, so dass feuchte Deposition als HNO3-Senke ausgeschlossen werden
kann (s. Abb. 6.11). Der langsame Abbauprozess u¨ber die Reaktion mit OH tra¨gt aufgrund der
vergleichsweise kurzen lapse timek kaum zum HNO3-Abbau wa¨hrend der Dustevents bei und
kann in erster Na¨herung vernachla¨ssigt werden. Die anderen beschriebenen Abbauprozesse
sind eher noch langsamer und ko¨nnen ebenfalls außer acht gelassen werden.
dentener_nox.bmp (3777x5192x256 bmp)
Abbildung 6.12: Globale NOx-Verteilung im Juli bei 1000 hPa. Die Isolinien stellen NOx in
pptv dar. U¨ber der hier relevanten Region (NW-Afrika, Ku¨stenna¨he) liegt NOx zwischen 10
und 30 pptv. (Quelle: [Dentener and Crutzen, 1993])
In dieser ersten Na¨herung zur Simulation des HNO3-Verlaufs ko¨nnen außerdem alle HNO3-
Quellen weitestgehend vernachla¨ssigt werden: Die wesentliche Quelle besteht in der OH+NO2-
Reaktion. Weiter unten wird gezeigt, dass die Mineralstaubaufnahme vermutlich nahe der At-
lantikku¨ste und auf der Ho¨he der Kanarischen Inseln stattfand (bei dem roten Spot in Abb.
6.14, S. 95). In diesem Bereich betra¨gt die NOx-Konzentration auf Meeresho¨he Modellrech-
jHerangezogen wurden die
”
Reflectivity“-Bilder des von der NASA betriebenen Satelliten
”
TOMS“ (Total
Ozone Mapping Spectrometer), aus denen man sehr deutlich die Wolkenverteilung u¨ber den gesamten Glo-
bus ablesen kann. Wa¨hrend der Staubereignisse 1 - 4 waren Nordafrika und der Mittelmeerbereich in der
Regel vollsta¨ndig wolkenfrei. Fu¨r die Kanarischen Inseln werden zwar recht ha¨ufig Wolken angezeigt, jedoch
lagen diese immer unterhalb der Messstation Izan˜a. Fu¨r die Events 5 & 6 liegen keine Satellitendaten vor.
Exemplarisch ist in Abb. 6.11 ein Reflectivity-Bild dargestellt.
kDie lapse time ist die Zeit, die fu¨r die Reaktion HNO3 - Mineralstaub bis zum Erreichen des Messortes
zur Verfu¨gung steht. Sie betrug fu¨r die gemessenen Staubereignisse 0.5 - 3.5 Tage; s. weiter unten.
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nungen von [Dentener and Crutzen, 1993] zufolge 10 - 30 pptv (Abb. 6.12). Besta¨tigt werden
diese Werte durch Modellrechnungen von [Thakur et al., 1999] und [Emmons et al., 1997].
Abb. 6.13 ist schwer lesbar, soll aber lediglich verdeutlichen, dass NOx-Konzentrationen bei
700 hPa (das entspricht einer Ho¨he von etwa 3000 m) im Vergleich zu Abb. 6.12 eher geringer
ausfallen. Da sich die Messstation bei Izan˜a auf etwa 2400 m befand, du¨rften 10 - 30 pptv
eine obere Grenze darstellen. Die 10 - 30 pptv HNO3, die hieraus maximal gebildet werden
ko¨nnen, liegen aber im Bereich des Fehlers der zur γ-Berechnung angenommenen HNO3-
Start-Konzentration (s. weiter unten). Im Folgenden wird also fu¨r die HNO3-Simulation
wa¨hrend der Staubereignisse nur die durch die HNO3-Mineralstaub-Reaktion bedingte Ab-
nahme beru¨cksichtigt.
dentener_nox.bmp (3777x5192x256 bmp)
Abbildung 6.13: Globale NOx-Verteilung im Juli bei 700 hPa. Die [NOx] sind in der Regel
deutlich niedriger als bei 1000 hPa in Abb. 6.12. Quelle: [Dentener and Crutzen, 1993])
Die A¨nderung der HNO3-Konzentration ˙[HNO3] in Abha¨ngigkeit von der Reaktionszeit,
die der Salpetersa¨ure zur Reaktion mit dem Mineralstaub zur Verfu¨gung steht, und mit der
Staubkonzentration als Parameter ist proportional zum noch vorhandenen [HNO3]. Damit
ergibt sich wie z.B. beim radioaktiven Zerfallsgesetz eine Differentialgleichung, die durch
einfache Integration auf eine exponenzielle HNO3-Abnahme fu¨hrt:
HNO3(tl) = HNO3,t=0 · exp(−tl/tu) (6.2)
= HNO3,t=0 · exp(−tl · γ/tc)
= HNO3,t=0 · exp(−tl · SFuchs · vmean · γ/4)
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HNO3,t=0 = HNO3-Konzentration zu Reaktionsbeginn = 300 pptv
tl = lapse time = Reaktionszeit: HNO3 - Mineralstaub
tu = uptake time = tc / γ
tc = collisional life time = 4 / (SFuchs · vmean)
SFuchs = Fuchs-Oberﬂa¨che des Staubs pro m3 Luft
vmean = mittlere Geschwindigkeit der HNO3-Moleku¨le
= (8kT/πmHNO3 )
1/2
= 302 m/s
k = Boltzmann-Konstante = 1.38 · 10−23 J/K
T = absolute Temperatur (hier: 273 K)
mHNO3 = 1.05 · 10−25 kg pro Moleku¨l
Den 10-Tage-Ru¨ckwa¨rtstrajektorien zufolge u¨berquerten die Luftmassen vor den sechs
gemessenen Dustevents Nordwestafrika und damit die Sahara. In der Regel stammten sie
urspru¨nglich aus Nordafrika (Libyen, Algerien, Marokko), gelegentlich auch aus dem Mittel-
meerraum und der Iberischen Halbinsel, seltener aus Su¨deuropa (Balkan, Italien, Frankreich)
bzw. aus der su¨dlichen Region Westafrikas (Guinea, Elfenbeinku¨ste, Ghana, Nigeria). Typi-
sche [HNO3] u¨ber Afrika und im Mittelmeerraum liegen bei etwa 300 pptv (vgl. Abschnitt 6.3).
Dieser Wert wird als erste Annahme fu¨r die Abscha¨tzung von γ auch als HNO3-Startwert ver-
wendet. Die na¨chste Annahme betriﬀt den Zeitpunkt des Mineralstaubeintrags in die HNO3-
haltigen Luftmassen, wodurch die so genannte ”lapse time“, tl, deﬁniert wird: Die lapse time
ist die Zeit, die der Salpetersa¨ure und dem Mineralstaub zur Reaktion zur Verfu¨gung steht,
bis sie am Messort Izan˜a nachgewiesen werden. Wann der exakte Mineralstaubeintrag in die
Luftmasse stattfand, ist nicht eindeutig festzulegen. Aber spa¨testens beim Verlassen des afri-
kanischen Kontinents muss der Staubeintrag abgeschlossen sein, wodurch ein minimales tl,min
vorgegeben ist. Bilder des von der NASA betriebenen Satelliten TOMS zeigen, dass tl,min
dem tatsa¨chlichen tl mo¨glicherweise recht nahe ist: Wa¨hrend aller Dustevents war ein fast
statisches Staubmaximum nahe der afrikanischen Westku¨ste und auf der Ho¨he der Kanari-
schen Inseln zu beobachten, das von den HNO3-haltigen Luftmassen durch- oder u¨berquert
werden musste. ” Fast statisch“ soll hier bedeuten, dass sich dieses Staubmaximum nicht
oder nur wenig mit den Luftmassen mitbewegte, also zeitlich an Ort und Stelle blieb. Es
liegt somit nahe, dass die Luftmassen erst kurz vor Erreichen des Atlantiks gro¨ßere Mengen
an Mineralstaub aufnahmen. Exemplarisch ist im oberen Teil von Abb. 6.14 die von TOMS
gemessene Aerosol-Konzentration fu¨r den 22.07.2002 angegeben. Deutlich erkennbar ist der
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rote Spot nahe der Atlantikku¨ste auf der Ho¨he der Kanarischen Inseln. Auch Modellrechnun-
gen von [Tegen and Fung, 1994] ergeben ho¨chste Staubkonzentrationen in derselben Regionl
(unterer Teil von Abb. 6.14). Daher ist tl ≈ tl,min vermutlich gar nicht so unwahrscheinlich.
tl = tl,min ist die zweite Annahme, die in der Berechnung von γ getroﬀen wurde. Dennoch
muss betont werden, dass das tatsa¨chliche tl durchaus gro¨ßer als tl,min sein kann, na¨mlich
falls ein Staubeintrag - mit kleinerer Intensita¨t - schon vorher stattfand, z.B. falls der rote
Spot unterhalb der schließlich detektierten Luftmasse lag und somit gar keinen Kontakt zu
dieser hatte. Der hier abgescha¨tzte γ-Wert kann diesbezu¨glich also nur eine obere Grenze
darstellen.
Die lapse time wurde anhand der Ru¨ckwa¨rtstrajektorien bestimmt und zwar wie schon
erwa¨hnt ab Verlassen des Kontinents. Ein Beispiel ist in Abb. 6.15, wieder fu¨r den 22.07.2002
dargestellt. Die kleinen Dreiecke repra¨sentieren Absta¨nde von 6 h, die großen somit von 24
h. In diesem Beispiel wurde folglich mit einer lapse time von etwa 60 h gerechnet. Solche
Ru¨ckwa¨rtstrajektorien liegen alle 6 h vor, so dass ta¨glich 4 Werte fu¨r die lapse time bestimmt
werden konnten. Diese wurden den im 30-Minuten-Takt vorliegenden HNO3-Daten entspre-
chend zugeordnet. Die fu¨r die einzelnen Dustevents mittleren lapse times sind in Tabelle 6.3
zusammengefasst.
Event:
1
22.7.-23.7.
2
25.7.-26.7.
3
28.7.-31.7.
4
5.8.-7.8.
5
9.8.-10.8.
6
12.8.-13.8.
lapse time 
(Tage):
2.1 4.4 0.9 1.5 2.1 2.8 
Tabelle 6.3: Mittelwerte der lapse times fu¨r die sechs Dustevents.
Schließlich muss zur Bestimmung von γ die so genannte collisional life time tc bekannt
sein. tc gibt die Lebensdauer von Moleku¨len gegenu¨ber Sto¨ßen mit vorhandenen Oberﬂa¨chen
an. Im vorliegenden Fall ist tc also ein Maß dafu¨r, wie schnell HNO3 vom Mineralstaub
aufgenommen wird. tc beinhaltet die Stauboberﬂa¨che und die mittlere Geschwindigkeit der
HNO3-Moleku¨le (s. Formel 6.2). Die Stauboberﬂa¨che wird hier durch die Fuchs-Oberﬂa¨che
SFuchs repra¨sentiert (s. Kap. 2.2). Fuchs-Oberﬂa¨chen wurden von der Gruppe vom JRC,
Ispra, Italien, aus den gemessenen Aerosol-Gro¨ßenverteilungen berechnet und zur Verfu¨gung
gestellt. Fu¨r vmean wurde ein Einheitswert von 302 m/s bei T = 273 K angesetzt. Da hier nur√
T als Parameter eingeht, ist der Fehler fu¨r tag-/nachtbedingte Temperaturschwankungen
mit maximal 0.3% vernachla¨ssigbar gering.
Mittels dieser Informationen wurde nun fu¨r jeden gemessenen Wert [HNO3]Mess aus den
lDas referierte Modell ist zwar schon einige Jahre alt, wird aber noch aktuell von renommierten Modellier-
gruppen benutzt [Liao et al., 2003].
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as_220702.bmp (640x480x256 bmp)
tegen et al.bmp (1276x1754x256 bmp)
Abbildung 6.14: Oben: Globale Aerosol-Konzentration fu¨r den 22.07.2002., exemplarisch fu¨r
die meisten Staubtage. Deutlich erkennbar ist der den Kanarischen Inseln vorgelagerte ro-
te Spot hoher Staubintensita¨t (Quelle: Satellit TOMS). Unten: Auch Mineralstaub-Modellen
zufolge befindet sich die gro¨ßte Staubkonzentrationen in derselben Region wie sie TOMS de-
tektierte [Tegen and Fung, 1994].
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Abbildung 6.15: 5-Tage-Ru¨ckwa¨rts-Trajektorie fu¨r den 22.07., 12:00 Uhr. Der obere Teil
der Abbildung stellt die geographische Zugbahn der Luftmasse dar, wa¨hrend der untere das
Ho¨henprofil fu¨r denselben Zeitraum zeigt. Große Dreiecke folgen im Abstand von 24 h. Anhand
solcher Trajektorien wurde die lapse time bestimmt.
zum entsprechenden Zeitpunkt bestimmten bzw. gemessenen Zusatzdaten tl bzw. SFuchs ein
Wert [HNO3]Sim berechnet mit γ als Parameter. Abb. 6.16 zeigt das Ergebnis fu¨r γ = 0.01
bzw. 0.1 fu¨r alle Dustevents. Kleine Werte fu¨r die collisional lifetime auf der x-Achse repra¨sen-
tieren große Staubkonzentrationen und umgekehrt. Werte mit tc >20000 s entsprechen sehr
kleinen Staubkonzentrationen und wurden außer acht gelassen. Die berechneten Werte fu¨r
die sechs Dustevents sind farblich dekodiert dargestellt. Weder fu¨r den kleinen (0.01) noch
fu¨r den großen uptake coefficient (0.1) wird das Experiment nachgezeichnet: γ = 0.01 bedeu-
tet demnach eine zu kleine HNO3-Aufnahme-Geschwindigkeit, da die simulierten Werte u¨ber
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Abbildung 6.16: Gemessene bzw. simulierte HNO3-Konzentrationen fu¨r die sechs Dustevents
(Punkte bzw. Linien). Links: γ = 0.01 (Aufnahme-Wahrscheinlichkeit klein); rechts: γ = 0.1
(Aufnahme-Wahrscheinlichkeit groß). In beiden Fa¨llen stimmen Simulation und Experiment
nicht u¨berein. Eine gute U¨bereinstimmung findet sich fu¨r γ = 0.033 in Abb. 6.17. Erla¨ute-
rungen s. Text.
den tatsa¨chlich gemessenen liegen. Bei γ = 0.1 hingegen liegen die simulierten Werte unter-
halb der gemessenen, d.h. die simulierte HNO3-Aufnahme la¨uft zu effektiv. Der tatsa¨chliche
γ-Wert liegt fu¨r diese Messwerte folglich zwischen 0.01 und 0.1.
Abb. 6.17 zeigt obigen Plot noch einmal fu¨r γ = 0.033. Anders als oben wird hier aber
zusa¨tzlich zwischen Tag- und Nachtmessungen unterschieden. Außerdem sind hier nun auch
die gemessenen Daten farblich nach den einzelnen Dustevents aufgeschlu¨sselt. Auf den ersten
Blick erkennbar passen nun die simulierten HNO3-Verla¨ufe deutlich besser zu den gemesse-
nen Daten. Aber auch separiert nach den einzelnen Staubereignissen passen simulierte und
gemessene Werte erstaunlich gut zueinander, besonders nachts. Tags (rechts in Abb. 6.17)
liegen die simulierten Kurven in einigen Fa¨llen unterhalb der gemessenen Werte. Ein Grund
dafu¨r ko¨nnte in den bereits diskutierten lokalen Verschmutzungen liegen (vgl. Abschnitt 6.2).
Zwar wurde versucht, lokale Verschmutzungseintra¨ge außer acht zu lassen. Dennoch ließen
sich solche Ereignisse nicht immer eindeutig identifizieren, so dass die Tages-Messdaten ver-
mutlich auch solche Daten beinhalten. Die Simulation erfasst diese natu¨rlich nicht. Bei den
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Abbildung 6.17: Gemessene (Punkte) und simulierte (Linien) HNO3-Konzentrationen fu¨r die
sechs Dustevents fu¨r γ = 0.033. Links: Nachtwerte; rechts: Tagwerte.
Nachtmessungen fa¨llt hingegen besonders fu¨r die Events 1, 4 & 5 (schwarz, pink und dunkel-
rot) auf, dass die gemessenen Daten bei kleinen HNO3-Konzentrationen von der Simulation
u¨berscha¨tzt werden. Zum Teil la¨sst sich diese scheinbare Diskrepanz durch die logarithmische
Darstellung erkla¨ren: Eine lineare Darstellung der Plots verdeutlicht, dass die simulierten
Verla¨ufe fu¨r Event 1 & 4 auch im Bereich kleiner [HNO3] den Mittelwerten der zu den
entsprechenden Staubkonzentrationen geho¨rigen gemessenen Daten entsprechen. Dies ist bei
genauerer Betrachtung auch aus den logarithmischen Plots erkennbar. Die jeweils 4 ”Ausrei-
ßer“ bei den Tag- und Nachtmessungen fu¨r Event 5 lassen sich so jedoch nicht erkla¨ren. Sie
stammen alle aus dem Zeitraum vom 10.08., 4:15 - 7:45. Abb. 6.38, S. 132, zeigt, dass genau
zu dieser Zeit ein relativ zu¨giger Ru¨ckgang in der Staubkonzentration auf <50% verzeichnet
wurde. [HNO3] stieg wa¨hrenddessen leicht an, allerdings lange nicht so stark, wie der Theorie
zufolge erwartet wu¨rde. Dass die Messapparatur zu Zeiten hoher Staubkonzentrationen auf-
grund passivierter Bewandungen unempfindlich ist und auf große HNO3-Schwankungen tra¨ge
reagiert, kann ausgeschlossen werden, wie z.B. ebenfalls aus Abb. 6.38 hervorgeht: Am Ende
des Staubereignisses steigt [HNO3] innerhalb von 3.5 h - das entspricht obigem Zeitraum - von
107 auf 430 pptv. Mo¨glicherweise war fu¨r den fraglichen Zeitraum die tatsa¨chliche lapse time
gro¨ßer als die minimale lapse time. Leider lieferte der Satellit TOMS vom 03. - 12.08., also
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genau fu¨r dieses Event, keine Daten, so dass eine gru¨ndlichere Abscha¨tzung der lapse time
mittels der Aerosol-Daten nicht mo¨glich ist. Es ist aber auch denkbar, dass die betrachtete
Luftmasse schlichtweg HNO3-a¨rmer war.
Aus den simulierten HNO3-Verla¨ufen ergibt sich ein uptake coefficient von γ = 0.033.
Dieser Wert bedarf einiger Kommentare:
1.) Zur Bestimmung von γ wurde immer dieminimale lapse time angenommen. Das ist die
Zeit, die eine Luftmasse ab Verlassen des afrikanischen Kontinents bis zur Messstation Izan˜a
beno¨tigte. Die reale lapse time kann folglich nur gro¨ßer sein. Damit die zum Teil exzellente
U¨bereinstimmung zwischen simulierten und gemessenen HNO3-Werten erhalten bleibt, muss
das Produkt aus tl und γ konstant sein (vgl. Formel 6.2). D.h. γ = 0.033 definiert eine obere
Grenze.
2.) Eine untere Grenze fu¨r γ kann ebenfalls abgescha¨tzt werden. Anhand der Ru¨ckwa¨rts-
Trajektorien und der globalen Aerosol-Verteilungen (gemessen von TOMS) la¨sst sich
abscha¨tzen, welche lapse time maximal mo¨glich war. An einem Beispiel wird dies verdeutlicht:
Die lapse time zu Beginn des ersten Dustevents (22.07.) betrug tl,min ≈ 2 Tage. Angenom-
men es gelte tl,tatsa¨chlich = 3tl,min = 6 Tage, so mu¨sste die tatsa¨chliche Staubaufnahme am
16.07. stattgefunden haben. Anhand der Ru¨ckwa¨rts-Trajektorien la¨sst sich nun der Ort der
Luftmasse am 16.07. feststellen und mittels der TOMS-Daten die Aerosol-Intensita¨t an eben
diesem Tag und Ort. Im Fall vom 22.07. la¨sst sich auf diese Weise schlussfolgern, dass ein
Staubeintrag in die Luftmasse vor sechs Tagen auszuschließen ist, da vor sechs Tagen am
Ort der Luftmasse von TOMS kein Staub detektiert wurde. Erst am 18.07. durchkreuzte die
Trajektorie laut TOMS ein Gebiet signifikanten Staubaufkommens, wodurch ein tl,max = 4
Tage definiert wird. Auf diese Weise konnten fu¨r fastm alle Dustevents maximale lapse times
mit den zugeho¨rigen minimalen uptake coefficients (aus γ· tl = const.) abgescha¨tzt werden.
Die Ergebnisse sind in Tab. 6.4 angegeben. Die sich so ergebenden Werte fu¨r γmin betragen
minimal ein Drittel des berechneten Wertes. Der Mittelwert von γmin liegt bei 0.016 und
betra¨gt damit die Ha¨lfte des berechneten. Auf diese Weise la¨sst sich der uptake coefficient
in den Bereich 0.010 - 0.033 einordnen. Dennoch erscheint γ = 0.033 als wahrscheinlichster
Wert, da sich mit diesem Wert alle Dustevents gleichzeitig simulieren lassen. In den anderen
Fa¨llen muss ein variierender uptake coefficient vorausgesetzt werden, um die Messdaten kor-
rekt nachzuzeichnen. Dies ist eher unwahrscheinlich, da der Staubeintrag vermutlich immer
nahe der afrikanischen Nordwestku¨ste stattfand und der Mineralstaub somit immer gleicher
Zusammensetzung war (was auch einen a¨hnlichen uptake coefficient nahelegt).
3.) Im folgenden Abschnitt 6.5 wird eine Feuchteabha¨ngigkeit des uptake coefficient bei
mFu¨r die Zeit vom 03.08.-12.08. liegen keine TOMS-Daten vor, so dass obige Argumentation Lu¨cken auf-
weist, sobald die maximale lapse time in diesen Zeitraum fa¨llt.
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Event: 1 22.7. - 23.7. 
2 
25.7. - 26.7. 
3 
28.7. - 31.7. 
4 
5.8. – 7.8. 
5 
9.8. - 10.8. 
6 
12.8. - 13.8. 
minimale 
lapse time 
(Tage): 
2.1 4.4 0.6 - 2.3 1.5 1.5 - 3 2.8 
maximale 
lapse time 
(Tage): 
4 7 2 - 6 2 ? – 9 ? 
γ-min: 0.017 0.021 0.010 - 0.013 0.025 ? - 0.011 ? 
 
Tabelle 6.4: Aus den Ru¨ckwa¨rts-Trajektorien und den Aerosol-Verteilungen bestimmte ma-
ximale lapse times mit den entsprechenden minimalen γ-Werten. γ-min folgt aus tl · γ =
const. Die Ru¨ckwa¨rts-Trajektorien und die Staubverteilungen innerhalb der einzelnen Dust-
events variierten zum Teil, weshalb ein minimales und maximales tl,max angegeben wird. Fiel
die maximale lapse time in den Zeitraum der Datenlu¨cke des Satelliten TOMS, so konnten
keine Werte angegeben werden (”?“).
MINATROC A nahe gelegt und zwar derart, dass γ mit gro¨ßeren Feuchten steigt. Eine solche
Abha¨ngigkeit konnte hier u¨ber einen Bereich von RH = 10 - 33% nicht festgestellt werden.
Allerdings war die mittlere relative Feuchte mit RHmean = 21% auch deutlich geringer als
bei MINATROC A. γ = 0.033 sollte daher bei gro¨ßeren relativen Feuchten als untere Grenze
betrachtet werden (s. Abschnitt 6.5).
4.) Eine Unsicherheit bei der Berechnung des γ-Wertes bestand in der Bestimmung einer
HNO3-Startkonzentration (weiter oben wird [HNO3]t=0 = 300 pptv begru¨ndet). Abb. 6.18
zeigt, dass der Einfluss dieses Parameters auf γ von nicht allzu großer Bedeutung ist. Dar-
gestellt sind die schon bekannten Plots mit variierender HNO3-Start-Konzentration (v.l.n.r.:
HNO3,t=0 = 200, 500 bzw. 1000 pptv). Um die Messdaten dennoch gut simulieren zu ko¨nnen,
wurde zusa¨tzlich γ angepasst (0.025, 0.038 bzw. 0.060). Der linke und der mittlere Plot sind
vermutlich nicht viel unrealistischer als der bislang diskutierte Fall. Sie werden mit nur gerin-
gen Abweichungen des γ-Wertes gut simuliert: ∆γ = 24% bzw. 15%. Der rechte Plot hingegen
zeigt, dass selbst eine unrealistisch hohe HNO3-Startkonzentration von 1000 pptv (es ist zu-
mindest unrealistisch, dass sie fu¨r alle sechs Dustevents derart erho¨ht war) mit γ = 0.060
simuliert werden kann, vgl. auch Punkt 7.)
5.) Fu¨r die Bestimmung von γ wurde allein der Mineralstaub als HNO3-Senke angenom-
men und alle HNO3-Quellen wurden vernachla¨ssigt. In erster Na¨herung sind diese Annah-
men zula¨ssig. Dennoch ko¨nnen tempora¨re Quellen und Senken (z.B. HNO3-Eintrag aus der
oberen Tropospha¨re, HNO3-Verlust an Seesalzen u¨ber dem Ozean [Tabazadeh et al., 1998],
lokale Verschmutzungsquellen auf Teneriffa usw.) den HNO3-Verlauf beeinflussen. Dass aber
die Simulation fu¨r alle Staubereignisse in guter U¨bereinstimmung mit den Messdaten ist,
rechtfertigt die Annahme, dass der Einfluss obiger eher zufa¨lliger Quellen und Senken kein
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collisional lifetime (s)
05000100001500020000
H
N
O
3 (
pp
tv
)
1
10
100
1000
nur Nachtwerte
γ = 0.025; HNO3,t=0=200pptv
collisional lifetime (s)
05000100001500020000
H
N
O
3 (
pp
tv
)
1
10
100
1000
nur Nachtwerte
γ = 0.038; HNO3,t=0=500pptv
collisional lifetime (s)
05000100001500020000
H
N
O
3 (
pp
tv
)
1
10
100
1000
nur Nachtwerte
γ = 0.060; HNO3,t=0=1000pptv
Abbildung 6.18: (Links bzw. Mitte: Unterschiedlich hohe HNO3-Startkonzentrationen (200
bzw. 500 pptv statt im Modell 300 pptv) ko¨nnen mit nur wenig abweichenden γ-Werten (0.025
bzw. 0.038 statt 0.033) simuliert werden. Rechts: Auch bei unrealistisch hohen Startwerten
(1000 pptv) kann der HNO3-Verlauf mit γ = 0.060 noch passabel simuliert werden, also mit
einem Wert, der deutlich kleiner als der von [Hanisch and Crowley, 2001] gemessene Wert
ist (dort war γ = 0.1).
entscheidender ist.
6.) Die Bestimmung der lapse times basiert auf der Analyse der Ru¨ckwa¨rtstrajektorien.
Die Qualita¨t dieser Daten scheint ausgezeichnet: Fu¨r alle Staubereignisse konnte anhand der
Aerosol-Daten des Satelliten TOMS die Herkunft der Luftmassen aus staubreichen Gebieten
verifiziert werden. Fehler in der lapse time sind diesbezu¨glich folglich nicht zu erwarten.
Unsicherheiten kommen erst bei der Bestimmung von tl,max auf, da die dort betrachteten
Trajektorien zum Teil sieben Tage und la¨nger zuru¨ckreichen. Ab etwa fu¨nf bis sechs Tagen
beginnen die Berechnungen der Zugbahnen aber ungenau zu werden [Balkanski, 2003]. γmin
ist somit im Fall einer lapse time tl,max > 5 Tage mit einem gro¨ßeren Fehler behaftet.
7.) Der hier bestimmte γ-Wert liegt mit 0.033 zwischen den oben zitierten Laborwerten
von Hanisch et al. (γ = 0.1) und Goodman et al. (γ = 0.00025). In Tabelle 6.5 werden die Er-
gebnisse dieser Arbeitsgruppen miteinander verglichen. Die Werte von Hanisch und Goodman
beziehen sich auf die Reaktion von HNO3 mit CaCO3, also mit einem ha¨ufigen Mineralstaub-
bestandteil. Der von Goodman gemessene uptake coefficient wird durch die Feldmessungen
nicht besta¨tigt. Selbst das unter feuchten Bedingungen gemessene γmax liegt noch um mehr
als eine Gro¨ßenordnung unter den Vergleichswerten. Der von Hanisch gemessene Wert liegt in
derselben Gro¨ßenordnung wie der von unserer Gruppe gemessene, erscheint aber dennoch et-
was zu hoch. Wie in Abb. 6.16 gezeigt, werden die gemessenen Daten von den simulierten fu¨r
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Arbeitsgruppe γ (best guess) γmin / γmax Feuchteabhängigkeit 
Hanisch et al. (Labor) 0.100 0.097 / 0.123 klein 
Goodman et al. (Labor) 0.0025 0.00025 / 0.0025 groß bereits bei RH = 20% 
MPI-K 
MINATROC B 
(Feldmessung) 
0.033 0.010 / 0.033 
 
keine 
 
(Die Feuchte variierte 
zwischen 10 und 33%.) 
MPI-K 
MINATROC A 
(Feldmessung) 
vermutlich >> 0.033 nicht bekannt 
 
???  
 
Vermutlich groß! 
Anders läßt sich die 
schnelle HNO3-
Aufnahme bislang nicht 
erklären. 
 
Tabelle 6.5: Vergleich der uptake coefficients γ, gemessen von verschiedenen Arbeitsgruppen
im Labor ([Hanisch and Crowley, 2001] und [Goodman et al., 2000]) bzw. bei verschiedenen
Messkampagnen (MPI-K). Bei MINATROC A gibt es noch zu viele Unsicherheiten, als dass
pra¨zise Abscha¨tzungen bzw. Aussagen mo¨glich wa¨ren (s. Text).
γ = 0.1 deutlich unterscha¨tzt und in Punkt 4.) dieser Auflistung wurde gezeigt, dass bereits
γ = 0.06 zu unrealistischen Ergebnissen fu¨hrt. Der kleinere γ-Wert von Hanisch resultiert
aus trockenen CaCO3-Proben, der gro¨ßere aus feuchten. Der Unterschied ist zwar signifikant,
aber klein (21% statt 1000% bei Goodman). Die von Goodman konstatierte sehr große Feuch-
teabha¨ngigkeit von γ konnte mit den Ergebnissen von MINATROC B nicht besta¨tigt werden:
Die RH schwankte wa¨hrend der Staubereignisse zwischen 10% und 33%. Dennoch werden die
gemessenen Daten am besten mit einem konstanten γ = 0.033 simuliert. Allerdings weist
einiges darauf hin, dass γ bei MINATROC A deutlich gro¨ßer als 0.033 ist, was bislang nur
durch die im Vergleich zu MINATROC B hohe Luftfeuchtigkeit (RH ≈ 70%) erkla¨rt werden
kann. Insofern la¨sst sich erst mit den Ergebnissen aus beiden Messkampagnen eine starke
RH-Abha¨ngigkeit diagnostizieren.
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6.5 Vergleich der HNO3-Mineralstaub-Korrelationen bei MI-
NATROC A und MINATROC B
Der erste Teil der MINATROC-Kampagne (MINATROC A) fand von Mai - Juli 2000 auf
dem Monte Cimone, dem ho¨chsten Berg der no¨rdlichen Apenninen, Italien statt. Detaillierte
Beschreibungen zum Beitrag unserer Gruppe an MINATROC A sind bei [Umann, 2001] und
[Hanke et al., 2003] nachzulesen. Im Vergleich zu MINATROC B wurde bei MINATROC
A ein anderes Szenario erwartet: Wa¨hrend bei MINATROC B gealterte, schadstoffreiche
Luftmassen mit ”frischem“ Mineralstaub reagierten, reagierten bei MINATROC A gealterte,
staubreiche Luftmassen mit verschmutzten Luftmassen, die zum Teil erst kurz vor Erreichen
des Messortes in den Mineralstaub eingebracht wurdenn. Die Reaktionszeit fu¨r die Reaktion
solcher frisch eingebrachten Spurengase mit Mineralstaub bewegt sich dann auf einer Skala
von Stunden (die Entfernung Monte Cimone - Golf von Genua betra¨gt etwa 50 km Luftlinie),
wa¨hrend sie bei MINATROC B 1 - 3 Tage betrug.
Wa¨hrend der MINATROC A-Kampagne wurde nur ein Staubereignis gemessen. Seine
Intensita¨t war vergleichbar mit den 5 ”normalen“ Events bei MINATROC B. Abb. 6.19 zeigt
die Korrelationsplots von HNO3 mit der geometrischen Stauboberfla¨che fu¨r MINATROC A &
B, wobei bei MINATROC B alle sechs Dustevents beru¨cksichtigt wurden. (Fu¨r MINATROC
A liegen leider keine Informationen u¨ber die Fuchsoberfla¨chen vor, daher wurde hier wie
auch schon zuvor die geometrische Oberfla¨che gewa¨hlt.) Der besseren U¨bersicht halber wur-
den gleiche Achsenskalen gewa¨hlt und bei MINATROC B nur Staubgro¨ßen bis 70 µm2/cm3
beru¨cksichtigt, da bei Sgeom > 70 µm2/cm3 die HNO3-Nachweisgrenze schon lange erreicht
war und keine zusa¨tzlichen Informationen gewonnen werden. Weiterhin eingetragen sind die
an die Daten gefitteten Regressionskurven.
Bei der na¨heren Betrachtung von Abb. 6.19 fallen 3 Besonderheiten auf: 1) Die HNO3-
Startkonzentration liegt bei MINATROC B deutlich unterhalb der von MINATROC A. 2) Bei
MINATROC B liegt eine exponenzielle HNO3-Abnahme vor; bei MINATROC A hingegen
eine lineare. 3) Bei MINATROC B wird die HNO3-Nachweisgrenze bei einer Staubkonzentra-
tion von etwa 30 µm2/cm3 erreicht; bei MINATROC A ist diese selbst bei 60 µm2/cm3 noch
nicht sicher erreicht. Punkt 1) und 3) harmonieren: Um eine gro¨ßere [HNO3] in einer kleineren
Zeit (s.o.) abzubauen, ist eine gro¨ßere Reaktionsfla¨che no¨tig. Um zu verifizieren, ob sich die
bei MINATROC A gemessene HNO3-Abnahme mit der von MINATROC B vergleichen la¨sst,
mu¨ssen verschiedene Annahmen getroffen werden. Unter anderem wird dabei versucht, den
nDie ganze Region um den Monte Cimone ist vergleichsweise stark verschmutzt. In der na¨heren Umgebung
liegen Großsta¨dte wie Pisa, Bologna, Modena, Parma und auch eine der verschmutztesten Regionen Europas,
die Po-Ebene, liegt noch im Einzugbereich des Monte Cimone. Das a¨ußerte sich unter anderem im HNO3-
Mittelwert, der u¨ber die gesamte Messzeit bei etwa 900 pptv lag und damit dreimal so hoch wie auf Teneriffa
war.
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Abbildung 6.19: Vergleich der HNO3-Mineralstaub-Korrelationsplots von MINATROC B
(links) und MINATROC A (rechts). Grund fu¨r den unterschiedlichen Verlauf der HNO3-
Abnahme (exponenziell bzw. linear) ko¨nnte die bei MINATROC A deutlich ho¨here relative
Luftfeuchtigkeit sein (s. Text).
zuna¨chst widerspru¨chlich erscheinenden Punkt 2) zu kla¨ren:
Wie in Abschnitt 6.4 bereits gezeigt wurde, ließ sich die HNO3-Abnahme bei MINATROC
B bedingt durch den Mineralstaub zum Teil exzellent unter den dort getroffenen Annahmen
mittels eines exponenziellen Abfalls beschreiben (Erla¨uterungen sind dort (S. 92) nachzu-
schlagen):
HNO3(tl) = HNO3,t=0 · exp(−tl/tu) (6.3)
= HNO3,t=0 · exp(−tl · SFuchs · vmean · γ/4)
Fu¨r MINATROC A scheint dieser Zusammenhang allerdings nicht gu¨ltig zu sein. Denn
setzt man in Gl. 6.3 verschiedene Parameter innerhalb sinnvoller Grenzen ein, so la¨sst sich
die tatsa¨chlich gemessene [HNO3] in keinem der Fa¨lle reproduzieren. Die Tabelle in Abb. 6.20
bezieht sich auf den rechten Teil von Abb. 6.19 und veranschaulicht dies: Fu¨r eine exempla-
rische Staubkonzentrationserho¨hung von ∆Sgeom. = 40 µm2/cm3 wird der HNO3-Ru¨ckgang
der berechneten Konzentration mit der gemessenen verglichen. Der berechnete bzw. gemes-
sene HNO3-Ru¨ckgang wird durch einen Schwa¨chungsfaktor angegeben. Als Reaktionszeit (≡
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lapse-time) wurde 1 bzw. 5 Stunden gewa¨hlt: Die durchschnittliche Windgeschwindigkeit auf
dem Monte Cimone (2165 m u¨dM!) betrug wa¨hrend des Staubereignisses 14.6 m/s ( ≈ 50
km/h) und war im Tal bzw. in der Ku¨stenregion vermutlich eher geringer. Bei einer Distanz
von 50 km Luftlinie betra¨gt die minimale Reaktionszeit somit 1 h. Mit 5 h maximaler lapse
time wurde großzu¨gig gerechnet, da die Ru¨ckwa¨rtstrajektorien der staubreichen Luftmas-
sen eher die minimale Reaktionszeit erwarten ließen (vgl. Abb. 6.21, S. 109, rote Kurve).
Der uptake coefficient γ wurde in Abschnitt 6.4 zu 0.033 bestimmt und in Labormessun-
gen im Rahmen des MINATROC-Projektes zu 0.100 ([Hanisch and Crowley, 2001]); folglich
wird hier mit diesen Werten gerechnet. In dem grau unterlegten Teil der Tabelle steht ein
konkretes Beispiel mit den obigen Parametern fu¨r 2 Stauboberfla¨chen, na¨mlich fu¨r 10 bzw.
50 µm2/cm3 (also ∆S = 40 µm2/cm3), mit den zugeho¨rigen berechneten bzw. gemessenen
[HNO3]. Die mittlere Geschwindigkeit vmean der HNO3-Moleku¨le wurde bei T = 273 K zu 302
m/s berechnet. Außer in der ersten Zeile ist keine U¨bereinstimmung zwischen [HNO3]Mess
und [HNO3]Sim zu finden. Allerdings stellt die erste Zeile den am wenigsten realistischen Fall
dar: Die Reaktionszeit ist vermutlich zu groß gewa¨hlt und es wurde mit der geometrischen
statt der eigentlich gu¨ltigen Fuchs-Oberfla¨che gerechnet. Der Zusammenhang zwischen geo-
metrischer und Fuchs-Oberfla¨che ist im unteren Teil von Abb. 6.20 fu¨r alle Staubereignisse
wa¨hrend MINATROC B dargestellt. Die Fuchs-Oberfla¨che ist dieser Abbildung zufolge ca. 10
mal kleiner als die geometrische. Setzt man einen a¨hnlichen Zusammenhang fu¨r MINATROC
A voraus, so bewirken sowohl eine kleinere Reaktionszeit als auch eine kleinere Oberfla¨che
einen kleineren HNO3-Ru¨ckgang als in Zeile 1 beschrieben. Der wohl wahrscheinlichste Fall
steht in der letzten Zeile der Tabelle. Hier wurde mit einer aus der geometrischen Oberfla¨che
abgescha¨tzten Fuchs-Oberfla¨che (denselben Zusammenhang wie bei MINATROC B voraus-
gesetzt) und einer Reaktionszeit von 1 h gerechnet. Experiment und Simulation finden hier
jedoch keine U¨bereinstimmung. Mit diesen Parametern wu¨rde man der Theorie zufolge einen
HNO3-Ru¨ckgang von etwa 4% statt der gemessenen 89% erwarten.
Eine mo¨gliche Ursache fu¨r die Diskrepanz zwischen Experiment und Simulation wurde
weiter oben bereits angedeutet: Wa¨hrend der MINATROC A-Kampagne wurde eine im Mit-
tel deutlich ho¨here relative Luftfeuchtigkeit wa¨hrend des Dustevents gemessen als bei MINA-
TROC B (68% statt 21%; NB: Fu¨r diese Mittelwerte wurden nur die Feuchten beru¨cksichtigt,
bei denen die HNO3-Nachweisgrenze noch nicht erreicht war. Bei MINATROC A sind das alle
Werte und bei MINATROC B alle mit Sgeom < 30 µm2/cm3. Fu¨r die Untersuchung des HNO3-
Abfalls in Abha¨ngigkeit der Staubkonzentration spielen Werte mit Sgeom > 30 µm2/cm3 und
die zugeho¨rigen RH keine Rolle.). [Goodman et al., 2000] untersuchte die HNO3-Aufnahme
am Mineralstaub im Labor und beobachtete eine starke Feuchteabha¨ngigkeit: Mit steigender
RH kann die Salpetersa¨ure anstatt nur mit der Stauboberfla¨che auch mit dem Staubvolumen
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Beispiel Lapse 
time tl 
(h) 
Oberflächen-
zunahme  
(µm2/cm3) 
uptake 
coefficient 
γ 
Schwächuns-
faktor 
(berechnet) 
Schwächuns-
faktor 
(gemessen) 
Oberfläche
(µm2/cm3) 
HNO3, 
berechnet 
(pptv) 
HNO3, 
gemessen 
(pptv) 
5 ∆Sgeom. = 40 0.033 6.49 9 10 bzw. 50
720 bzw. 
111 720 bzw. 80 
1 ∆Sgeom. = 40 0.033 1.45 9 10 bzw. 50
720 bzw. 
497 720 bzw. 80 
5 ∆SFuchs = 4 0.033 1.21 9 1 bzw. 5 
720 bzw. 
595 720 bzw. 80 
5 ∆SFuchs = 4 0.100 1.76 9 1 bzw. 5 
720 bzw. 
409 720 bzw. 80 
1 ∆SFuchs = 4 0.033 1.04 9 1 bzw. 5 
720 bzw. 
692 720 bzw. 80 
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Abbildung 6.20: Oben: Die Tabelle vergleicht die berechnetete mit der gemessenen HNO3-
Abnahme bei MINATROC A fu¨r verschiedene Parameter und eine exemplarische Staubkon-
zentrationszunahme um 40 µm2/cm3. Die realistischsten Parameter (letzte Zeile) ko¨nnen die
Messergebnisse nicht erkla¨ren. Unten: Der lineare Zusammenhang zwischen geometrischer
und Fuchs-Oberfla¨che bei MINATROC B wurde auch fu¨r die Abscha¨tzung von SF in der Ta-
belle vorausgesetzt. (Hier wurden nur Staubpartikel, also keine kleinen Aerosole mit d < 600
nm, beru¨cksichtigt. Daher ist der Zusammenhang in der Abbildung linear. Vgl. auch Abb.
2.2).
6.5. HNO3-VERGLEICH: MINATROC A UND MINATROC B 107
reagieren. Dadurch erho¨ht sich die Wasserlo¨slichkeit des Staubs, wodurch wiederum eine wei-
tere HNO3-Aufnahme begu¨nstigt wird. Eine detailliertere Betrachtung hierzu erfolgte bereits
in Kap. 2.2. Laut Goodman wu¨rde eine RH von 20% bereits ausreichen, um eine HNO3-
Aufnahme am Mineralstaub im Vergleich zu trockenen Luftmassen mindestens zu verzehnfa-
chen. Allerdings wurden die Experimente mit HNO3-Konzentrationen durchgefu¨hrt, die um
mehr als 2 Gro¨ßenordnungen u¨ber den atmospha¨rischen liegen. Dadurch werden schneller
gro¨ßere effektive Reaktions-Oberfla¨chen geschaffen.
Folgende Betrachtung unterstu¨tzt die Theorie eines feuchteabha¨ngigen uptake coefficient:
Unter Verwendung der bei MINATROC B gewonnenen Daten la¨sst sich die Anzahl n der
HNO3-Schichten (so genannte mono layers) abscha¨tzen, die sich aufgrund der heterogenen
HNO3-Mineralstaub-Reaktion auf einem Staubpartikel bilden wu¨rden. Denn fu¨r n 1 wu¨rde
man eine HNO3-Reaktion erwarten, die nicht nur auf der Stauboberfla¨che, sondern auch
im Staubvolumen stattfindet. Die Reaktion mit dem Staubvolumen ist aber stark feuch-
teabha¨ngig (s. [Goodman et al., 2000] und Kap. 2.2). Zur Berechnung der Anzahl der HNO3-
mono-layer wird angenommen, die Staubpartikel seien spha¨risch und die Reaktion beschra¨nke
sich nur auf die (geometrische) Stauboberfla¨che. Die durchschnittlich aufgenommene HNO3-
Konzentration betrug wa¨hrend der sechs Staubevents etwa 300 pptv (s. Abschnitt 6.4). Das
entspricht etwa 8 · 109 HNO3-Moleku¨len/cm3. Ein HNO3-Moleku¨l ist etwa doppelt so schwer
wie ein Luftmoleku¨l und somit ist rHNO3 ≈
3
√
2 · rLuft. Aus rLuft = 1.73 · 10−10 m (ge-
wichteter Mittelwert aus O2- und N2-Radius, [Seinfeld and Pandis, 1998]) ergibt sich fu¨r die
Querschnittsfla¨che eines HNO3-Moleku¨ls AHNO3 ≈ 1.5 · 10−19 m2. Die Querschnittsfla¨che
aller HNO3-Moleku¨le/cm3 betra¨gt damit 1.2 · 10−9 m2. Die mittlere Stauboberfla¨che betra¨gt
etwa 25 µm2/cm3 = 2.5 · 10−11 m2/cm3 (s. Tab. 6.2, S. 79). Hieraus ergibt sich, dass ein
Staubpartikel von etwa 50 HNO3-mono-layers ummantelt wa¨re. Aus der Einleitung dieses
Absatzes folgt die Feuchteabha¨ngigkeit von γHNO3 .
In diesem Fall ist die HNO3-Mineralstaub-Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr proportio-
nal zur Stauboberfla¨che, sondern zum Staubvolumen. Die [HNO3]-Abnahme-Geschwindigkeit
bei MINATROC A in Abb. 6.19 steigt somit umso schneller, je gro¨ßer die Stauboberfla¨che ist.
Die Feuchteabha¨ngigkeit des uptake coefficient ko¨nnte so - gemeinsam mit der dort gemesse-
nen gro¨ßeren Feuchte - den nicht-exponenziellen Abfall bei MINATROC A erkla¨ren. Leider
liegen zur Zeit weder die Staubvolumenkonzentrationen, noch Daten bezu¨glich der Aerosol-
verteilung bei MINATROC A (aus der man die Volumenkonzentration berechnen ko¨nnte)
vor, so dass mit der Oberfla¨che vorlieb genommen werden musste. NB: Aufgrund der klei-
neren Feuchte bei MINATROC B ist der Volumen-Effekt dort nicht so ausgepra¨gt und der
HNO3-Abfall der (feuchteunabha¨ngigen) Theorie entsprechend eher exponenziell.
Unter der Pra¨misse, dass ausschließlich die Feuchteabha¨ngigkeit der HNO3-Mineralstaub-
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Reaktion Ursache fu¨r eine entweder exponenzielle HNO3-Aufnahme oder aber fu¨r eine stark
beschleunigte lineare Aufnahme ist, fu¨hren unsere Messungen zu folgendem Ergebnis: Der
uptake coefficient γ bzw. die effektive Reaktionsoberfla¨che des Mineralstaubs scheint stark
feuchteabha¨ngig zu sein. Zwar haben Variationen der RH zwischen 10 und 33% (Izan˜a) unter
atmospha¨rischen Bedingungen noch keinen entscheidenden Einfluss auf die HNO3-Aufnahme;
bei 70% (Monte Cimone) ist der Einfluss hingegen so groß, dass trotz wesentlich ku¨rzerer Re-
aktionszeit HNO3 nahezu komplett aus der Atmospha¨re entfernt wird. U¨ber den Zwischen-
bereich kann keine Aussage getroffen werden, insbesondere daru¨ber nicht, ab welcher RH der
uptake coefficient signifikante A¨nderungen erfa¨hrt.
Folgende andere Vorga¨nge, die die schnelle HNO3-Aufnahme wa¨hrend MINATROC A er-
kla¨ren ko¨nnten, sind zwar mo¨glich, aber - wie sich zeigt - unwahrscheinlich. So ko¨nnte z.B. die
tatsa¨chliche Reaktionszeit auch deutlich gro¨ßer als 1 - 5 h gewesen sein, und zwar einerseits,
falls die Windgeschwindigkeit in der Ku¨stenregion, wo der HNO3-Eintrag vermutlich statt-
fand, deutlich kleiner als angenommen war. Das wu¨rde allerdings den Ru¨ckwa¨rtstrajektorien
(s. Abb. 6.21) widersprechen, die eine Reaktionszeit von 1 h nahelegen. Andererseits ko¨nnte
der HNO3-Eintrag auch schon im Mittelmeer- oder Nordafrika-Raum stattgefunden haben.
Dann wu¨rde sich den Ru¨ckwa¨rtstrajektorien zufolge die Reaktionszeit auf mehr als einen Tag
verla¨ngern. Aber auch diese Mo¨glichkeit erscheint eher unwahrscheinlich, da dann ab dem
Zeitpunkt des HNO3-Eintrags kein zusa¨tzliches HNO3 zu spa¨teren Zeiten eingebracht wor-
den sein du¨rfte - wovon gerade in Norditalien kaum ausgegangen werden kann (siehe Fußnote
n, S. 103). Beiden Vorschla¨gen zur Verla¨ngerung der Reaktionszeit widerspricht zusa¨tzlich der
lineare HNO3-Abfall, der eher fu¨r einen anderen bzw. zusa¨tzlichen Aufnahme-Mechanismus
spricht. Schließlich ist es nicht auszuschließen und sogar wahrscheinlich, dass die staubreichen
Luftmassen vor dem Eintreffen an der vermutlich stark verschmutzten italienischen Ku¨sten-
region durch heterogene HNO3-Mineralstaub-Reaktionen bereits HNO3-frei oder wenigstens
HNO3-a¨rmer waren. Auf den letzten 50 km bis zum Messort mischten sich diese HNO3-armen
Luftmassen mit der verschmutzten, lokalen Luft, so dass effektiv ein HNO3-Abfall erwartet
wu¨rde. Da aber sowohl die Windrichtung als auch die Windgeschwindigkeit vor und wa¨hrend
des Dustevents dieselben waren, fu¨hrt auch dieser Erkla¨rungsversuch nicht zu einer gro¨ße-
ren Reaktionszeit, sondern kann ho¨chstens den nicht-exponenziellen HNO3-Abfall erkla¨ren
und das auch nur in dem U¨bergangsbereich Staub / kein Staub, also zwischen etwa 0 und
10 µm2/cm3. Ein feuchteabha¨ngiger uptake coefficient bzw. eine feuchteabha¨ngige effektive
Reaktionsfla¨che, die sich mit steigender Feuchte stark vergro¨ßert, erscheint aus den Ergeb-
nissen dieser Arbeit am wahrscheinlichsten. Es sei aber nochmals betont, dass eine exakte
Bestimmung der tatsa¨chlichen Reaktionszeit insbesondere fu¨r MINATROC A schwierig ist:
Ab Verlassen des afrikanischen Kontinents konnte die Salpetersa¨ure quasi zu jedem Zeit-
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punkt in die Staubwolke eingebracht worden sein. (Dass [HNO3] ≈ 800 pptv bereits u¨ber
Afrika eingebracht wurde ist unwahrscheinlich, da von dort eher saubere Luftmassen erwar-
tet werden.) Obige Argumentationen zur Begru¨ndung einer eher kurzen Reaktionszeit sind
zwar schlu¨ssig, basieren aber auf Wahrscheinlichkeitsaussagen und sind damit nicht zwingend.
Die Feuchteabha¨ngigkeit von γ, die ja ausschließlich aus den Ergebnissen von MINATROC
A resultierte, wu¨rde sich im Fall einer deutlich la¨ngeren Reaktionszeit aber mindern oder gar
ganz auflo¨sen.
 
Abbildung 6.21: Ru¨ckwa¨rtstrajektorien des Staubereignisses von MINATROC A fu¨r 3 ver-
schiedene Ho¨hen, beginnend am 01.07.00, 0:00 Uhr in Algerien bzw. Marokko und endend
am 03.07.00, 12:00 Uhr, am Messort Monte Cimone (schwarzer Stern). Die Verweilzeit u¨ber
der Ku¨stenregion westlich vom Monte Cimone betra¨gt hiernach etwa 1 h.
Schließlich sei noch angemerkt, dass die HNO3-Abnahme wa¨hrend des Dustevents bei MI-
NATROC A nicht durch nasse Deposition aufgrund der erho¨hten relativen Feuchte (RHmean
= 68%) erkla¨rt werden kann. Abb. 6.22 zeigt den Korrelationsplot von HNO3 mit der relativen
Feuchte fu¨r alle Tage wa¨hrend MINATROC A, wobei Messungen, die in Wolken stattfanden,
nicht beru¨cksichtigt wurden. Sie verdeutlicht, dass eine HNO3-Abnahme auch bei ho¨heren
Feuchten nicht stattfindet. Die nasse Deposition wirkt demnach erst innerhalb von Wolken
als entscheidende HNO3-Senke. Zwar wurde wa¨hrend des Staubereignisses kurzzeitig in Wol-
ken gemessen, allerdings erst zu einem Zeitpunkt, an dem [HNO3] schon im Bereich der
Nachweisgrenze war [Umann, 2001].
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Abbildung 6.22: HNO3 vs. RH bei MINATROC A. Feuchte Deposition findet demnach au-
ßerhalb von Wolken (RH < 100%) nicht statt).
6.6 Die Wechselwirkung von SO2 mit Mineralstaub wa¨hrend
MINATROC B
Die heterogene Reaktion von Schwefeldioxid mit Mineralstaub wurde in situ bislang nur von
unserer Gruppe im Rahmen von MINATROC untersucht. Hingegen existieren sowohl Mo-
dellierarbeiten (z.B. [Dentener et al., 1996; Liao et al., 2003]) als auch Laborexperimente
(z.B. [Usher et al., 2002; Ullerstam et al., 2002]) zu dieser Thematik, allerdings mit zum Teil
recht uneinheitlichen Ergebnissen. So gibt Dentener einen extrem feuchteabha¨ngigen uptake
coefficient γSO2 an, der zudem stark vom pH-Wert des Mineralstaubs abha¨ngt: γSO2= 3·10−4
bei RH < 50%; γSO2= 0.1 bei RH > 50%, jeweils unter der Pra¨misse, dass die Alkalinita¨t des
Staubs den Sa¨uregehalt u¨bersteigt (andernfalls ist laut Dentener eine SO2-Aufnahme per se
nicht mo¨glich). Usher hingegen gibt einen uptake coefficient an, der sowohl von der Masse der
untersuchten Staubprobe als auch von der Staubkomposition abha¨ngt. Ersteres erkla¨rt Usher
mit einer SO2 - Mineralstaub-Reaktion, die nicht nur auf die Stauboberfla¨che beschra¨nkt
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sei, sondern auch auf inneren Staubfla¨chen wirke. Die γ-Werte liegen je nach Probenmaterial
zwischen 7·10−4 (China Lo¨ß) und 575·10−4 (kommerzielles MgO), falls nur die geometrische
Oberfla¨che betrachtet wird. Unter Beru¨cksichtigung auch der inneren Oberfla¨chen betra¨gt
γSO2 zwischen 0.3·10−4 (China Lo¨ß) und 5.1·10−4 (MgO). Ullerstam hingegen gibt feuch-
teabha¨ngige γ-Werte an (nur geom. Oberfla¨che: γSO2 = 10
−3; inkl. innere Oberfla¨chen: γSO2
= 10−7). Im Vergleich zu trockenen Proben betrug die Zunahme der aufgenommenen SO2-
Menge bei RH = 80% allerdings nur 47% (im Gegensatz zu 33300% bei Dentener).
Allen Untersuchungen ist aber eines gemein: Es konnte immer eine SO2-Aufnahme am
Mineralstaub diagnostiziert werden. Dies widerspricht den Ergebnissen der vorliegenden Ar-
beit: In Kapitel 6.2 wurde bereits darauf hingewiesen, dass SO2 wa¨hrend der Dustevents bei
MINATROC B in der Regel nicht mineralstaub-korreliert war (vgl. auch Tab. 6.1, S. 77). In
den Abb. 6.24 und 6.25 am Ende dieses Abschnitts sind die [SO2]-Mineralstaub-Korrelationen
(links) und die zugeho¨rigen Histogramme (rechts) fu¨r die sechs gemessenen Staubereignisse
dargestellt. Die in Abschnitt 6.2 beschriebenen upslope-Events verschmutzter Luftmassen
sind - so weit sie eindeutig identifiziert werden konnten - bereits eliminiert. Lediglich wa¨hrend
Event 1 wurde eine sehr signifikante Antikorrelation beobachtet und SO2 sank mit zuneh-
mender Staubkonzentration bis auf die Nachweisgrenze. Bei den Events 2 - 4 und Event 5,
tags, konnte keine Korrelation festgestellt werden. Nachts weist Event 5 zwar eine Antikorre-
lation auf. Allerdings steigen hier die [SO2] bei großen Mineralstaub-Konzentrationen wieder
an, was nicht der Theorie der SO2-Mineralstaub-Reaktion entspricht. Leider liegen fu¨r diese
großen Staubkonzentrationen bei Event 5, Nacht, keine meteorologischen Daten vor, sodass
der entsprechende [SO2]-Peak nicht auf upslope-Ereignisse hin untersucht werden konnte.
Klammert man diesen Peak aufgrund der potenziellen upslope-Unsicherheit aus, so ist diese
Korrelation signifikant negativ. Bei Event 6 hingegen wurde sogar eine signifikante positive
Korrelation festgestellt, d.h. mit steigender Staubkonzentration stieg auch [SO2].
Bislang sind im Wesentlichen zwei Ursachen bekannt, die die Rate der SO2-Aufnahme am
Mineralstaub beeinflussen ko¨nnen. Das sind einerseits die vorherrschende relative Luftfeuch-
tigkeit und andererseits die Staubkomposition. Die relative Feuchte kann eine entscheidende
Rolle spielen: [Dentener et al., 1996] zufolge ist der uptake coefficient bei Feuchten <50%
sehr klein (γSO2= 0.0003). Dies ist auch der Wert, der noch heute von renommierten Model-
liergruppen verwendet wird [Liao et al., 2003]. Da die Feuchte bei allen sechs Dustevents fast
durchgehend und meistens deutlich <50% war (s. Tab. 6.6), kann dies die nicht beobachtete
[SO2]-Mineralstaub-Korrelation erkla¨ren.
In Tab. 6.7 wurde die prozentuale SO2-Abnahme mit fu¨r MINATROC B typische bzw.
extreme Werte fu¨r die lapse time bzw. fu¨r die Fuchs-Oberfla¨che des Mineralstaubs mit γSO2=
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Event-Nr. 1 2 3 4 5 6 
RH , Tag, mean 
(min/max) 
(%) 
16   (12/18) 16   (9/23) 43   (5/79) 22   (10/74) 33   (26/39) 28   (6/43) 
RH, Nacht, mean 
(min/max) 
(%) 
17   (15/18) 17   (13/25) 47   (20/84) 25   (1/80) 31   (24/37) 45   (12/63) 
 
Tabelle 6.6: Relative Feuchte wa¨hrend der sechs Staubereignisse. Die ha¨ufig kleinen Werte
lassen eine SO2-Aufnahme am Mineralstaub nicht erwarten [Dentener et al., 1996].
0.0003 berechneto. Außer im Fall sehr großer Staubkonzentrationen (55 µm2/cm3), wie sie
nur fu¨r wenige Stunden wa¨hrend Event 3 auftraten, ist der so berechnete SO2-Ru¨ckgang mit
maximal 13% marginal. Zudem betra¨gt die tatsa¨chlich gemessene Staubkonzentration - von
Event 3 einmal abgesehen - maximal 7.5 µm2/cm3 und im Mittel sogar nur 3 µm2/cm3.
Auch die lapse time ist realistischerweise eher kleiner als die angegebenen 7 Tage (vgl. Tab.
6.4, S. 100), sodass selbst die maximalen 13% noch eine obere Grenze darstellen. Aber auch
bei den ho¨chsten gemessenen Staubkonzentrationen wa¨hrend Event 3 betra¨gt der berechnete
SO2-Ru¨ckgang nur 10 - 50%. Mit diesem von Dentener vorgeschlagenen Wert fu¨r kleine
Feuchten (γSO2 = 0.0003) wu¨rde man folglich eine SO2-Aufnahme mit den Parametern unserer
Feldmessungen auch nicht erwarten.
Lapse-
Time 
(Tage) 
1 7 1 7 1 7 1 3 7 
Fuchs-
Oberfläche 
(µm2/cm3)
3 3 5 5 10 10 55 55 55 
SO2-
Abnahme 
(%) 
0.6 4.2 1.0 6.9 2.0 13.3 10.6 28.5 54.3 
 
Tabelle 6.7: Mit dem von [Dentener et al., 1996] fu¨r kleine relative Feuchten angenomme-
nen uptake coefficient γSO2= 0.0003 wurde fu¨r diverse lapse times bzw. Stauboberfla¨chen
der prozentuale SO2-Ru¨ckgang aufgrund heterogener Mineralstaub-Reaktionen berechnet. Der
Ru¨ckgang ist demnach in den meisten Fa¨llen - wie auch beobachtet - nur marginal.
Dass in Ausnahmefa¨llen (Event 1 und Event 5, Nacht) dennoch ein SO2-Ru¨ckgang mit
steigender Staubkonzentration gemessen wurde, kann verschiedene Ursachen haben:
1) Wie schon beim HNO3 kann auch hier die triviale Erkla¨rung nicht ausgeschlossen wer-
den: Mo¨glicherweise waren diese staubreichen Luftmassen lediglich SO2-arm. Diese Annahme
zeigt sich wenigstens fu¨r Event 1 besta¨tigt, da gleichzeitig auch ein CO-Ru¨ckgang gemessen
oDie Berechnungen und Bezeichnungen erfolgen analog der γHNO3 -Berechnung in Kap. 6.4.
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wurde (vgl. Abb. 6.23). Ein mit steigender Staubkonzentration verknu¨pfter CO-Ru¨ckgang
la¨sst auf weniger verschmutze Luftmassen schließen, wodurch auch weniger [SO2] erwartet
wird. Der bei Event 5, Nacht, gemessene SO2-Ru¨ckgang la¨sst sich auf diese Weise allerdings
nicht erkla¨ren.
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Abbildung 6.23: Korrelationsplot CO vs. Staub, separiert nach Nacht- (links) und Tagmes-
sungen (rechts). Fu¨r Event 1 existiert sowohl tags als auch nachts eine hochsignifikante CO-
Staub-Antikorrelation. Fu¨r alle anderen Events ist die Korrelation tendenziell eher positiv.
2) Unsere Daten legen die Vermutung nahe, dass die von Dentener angegebene Theorie
eines extrem variablen uptake coefficient γSO2 tatsa¨chlich komplizierter und nicht ausschließ-
lich auf eine Feuchteabha¨ngigkeit der SO2-Mineralstaub-Reaktion zuru¨ckzufu¨hren ist. Denn
gerade bei den Staubereignissen mit einer SO2-Abnahme (1 bzw. 5) lag die RH mit mittleren
17% (min/max: 15/18%) bzw. 33% (26/39%) deutlich unter den von Dentener geforderten
50%, ab denen eine SO2-Aufnahme effektiv wird. Andererseits ist bei Event 3 die mittlere
RH mit etwa 45% nur geringfu¨gig kleiner als 50%, sodass hier eine SO2-Aufnahme wieder-
um wahrscheinlich wa¨re. A¨hnliches gilt fu¨r Event 4 und Event 6, Nacht, wa¨hrend denen RH
= 50% zum Teil deutlich u¨berschritten wird. Gerade fu¨r diese Ereignisse ist die gemessene
SO2-Mineralstaub-Korrelation aber tendenziell eher positiv, d.h. es fand sicher keine SO2-
Aufnahme statt. Eine schlichte Feuchteabha¨ngigkeit von γSO2 kann das gemessene Verhalten
folglich nicht erkla¨ren.
3) Entscheidenden Einfluss auf die Rate einer potenziellen SO2-Aufnahme am Mineral-
staub kann auch die Staubzusammensetzung haben. Oben wurde bereits darauf hingewiesen,
dass die SO2-Aufnahme an China-Lo¨ß sehr ineffizient ist. China-Lo¨ß besteht zu großen Teilen
aus Siliciumdioxid (SiO2 = Quarz), das [Usher et al., 2002] zufolge quasi kein SO2 aufnimmt.
Auf quarzhaltigem Mineralstaub aus der Sahara wu¨rde somit auch nur eine verminderte SO2-
Aufnahme erwartet. Sowohl [Falkovich et al., 2001] als auch [de Tomasi et al., 2003] pra¨sentie-
ren Messungen, nach denen der Quarz- bzw. Siliciumanteil von Sahara-Mineralstaub zwischen
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<10 und ≈ 30% betragen kann. Vermutlich ha¨ngt der Quarzanteil (und auch der Anteil an-
derer Materialien, die eine SO2-Aufnahme begu¨nstigen bzw. vermindern) im Sahara-Staub
eng mit der konkreten Staubherkunft zusammen. Staubmassen unterschiedlichen Ursprungs
ko¨nnten somit unterschiedlich viel SO2 aufnehmen.
4) Der Theorie zufolge kann Mineralstaub um so mehr SO2 bzw. HNO3 aufnehmen, je
basischer er ist. Der basische Charakter wird bestimmt durch den CO2−3 -Gehalt (im ha¨ufigen
Staubbestandteil Calciumcarbonat, CaCO3, enthalten) und durch die Aufnahme von Ammo-
niak (NH3). Verringert wird die Basizita¨t hingegen durch das an den Staub gebundene Sulfat
bzw. Nitrat. Je nach Anteil dieser Komponenten kann Mineralstaub SO2 bzw. HNO3 aufneh-
men oder nicht. Ist der Staub ausreichend alkalisch, so pra¨feriert er entweder die SO2- oder die
HNO3-Aufnahme: Zwar ist die Sulfatbildung am Mineralstaub gegenu¨ber der Nitratbildung
generell bevorzugt. Dennoch kann im Fall gro¨ßerer atmospha¨rischer HNO3-Konzentrationen
die Alkalinita¨t des Staubs zuna¨chst durch die Aufnahme von HNO3 abgesa¨ttigt werden, wo-
durch eine weitere SO2-Aufnahme unterbunden wird. Somit beeinflusst auch die atmospha¨ri-
sche [HNO3] die Rate der SO2-Aufnahme. Damit u¨ben aber auch alle Gase einen indirekten
Einfluss aus, die die HNO3-Konzentration beeinflussen (z.B. NH3 (Ammoniumnitratbildung
aus HNO3), NOx (HNO3-Bildung) usw.) [Liao et al., 2003]. Auch hier kann also die Staub-
zusammensetzung, aber auch die HNO3-Konzentration einen entscheidenden Einfluss auf die
SO2-Aufnahme am Mineralstaub haben.
Leider liegen derzeit noch keine Informationen u¨ber die bei MINATROC B gemessene
Staubzusammensetzung bzw. u¨ber den Staub-pH-Wert vor, sodass Schlussfolgerungen u¨ber
den Wert von γSO2 nur hypothetischer Natur sein ko¨nnen. Der Aufnahmeprozess erscheint
im Vergleich zu HNO3 komplizierter und ha¨ngt vermutlich entscheidend von Faktoren wie
relative Luftfeuchtigkeit, Staubzusammensetzung, Alkalinita¨t des Staubs oder vorherrschende
[HNO3] ab. Eine derart manifeste SO2-Aufnahme-Tendenz am Mineralstaub wie beim HNO3
konnte sicher nicht festgestellt werden. In lediglich einem von sechs Fa¨llen sank SO2 mit
steigender Staubkonzentration, wobei selbst hier nicht ausgeschlossen werden kann, dass es
sich schlichtweg um weniger verschmutzte Luftmassen handelte.
6.6. SO2-MINERALSTAUB-WECHSELWIRKUNG WA¨HREND MINATROC B 115
Event 1:
22.7. 11:00 - 23.7. 12:00
Fuchs-Surface area (µm2/cm3)
0 1 2 3 4 5 6
SO
2 
(pp
tv
)
0
20
40
60
80
100
120
Nacht
Tag
Event 1:
22.7. 11:00 - 23.7. 12:00
  12   16   20   04   08   12Di 23  
Fu
ch
s-
Su
rfa
ce
 a
re
a
 (µ
m
2 /c
m
3 )
-2
0
2
4
6
8
10
12
SO
2 
(pp
tv
)
0
20
40
60
80
100
120
PM > 500nm
SO2
Event 3:
28.7. 15:00 - 31.7. 17:00
Fuchs-Surface area (µm2/cm3)
0 10 20 30 40
SO
2 
(pp
tv
)
-100
0
100
200
300
400
Event 3:
28.7. 15:00 - 31.7. 17:00
                           29/Jul  30/Jul  31/Jul  
SO
2 
(pp
tv
)
-100
0
100
200
300
400
Fu
ch
s-
Su
rfa
ce
 a
re
a
 (µ
m
2 /c
m
3 )
-10
0
10
20
30
40
50
60
Event 2:
25.7. 7:00 - 26.7. 13:00
Fuchs-Surface area (µm2/cm3)
0 2 4 6 8
SO
2 
(pp
tv
)
-10
0
10
20
30
40
Event 2:
25.7. 7:00 - 26.7. 13:00
  08   12   16   20   04   08   1226/Jul  
SO
2 
(pp
tv
)
-10
0
10
20
30
40
Fu
ch
s-
Su
rfa
ce
 a
re
a
 (µ
m
2 /c
m
3 )
-2
0
2
4
6
8
10
12
b0=101.1
b1=-19.5
r ²=0.71
b0=95.6
b1=-18.3
r ²=0.39
b0=16.9
b1=0.38
r ²=0.02
b0=6.3
b1=-1.1
r ²=0.04
b0=54.0
b1=2.1
r ²=0.04
b0=32.6
b1=0.93
r ²=0.03
Abbildung 6.24: Staubereignisse 1 - 3: Korrelationsplots (links): SO2 vs. Fuchs-
Stauboberﬂa¨che. Regressionsgeraden: gestrichelt: Tag; durchgezogen: Nacht. Histogramm: SO2
und geometrische Stauboberﬂa¨che.
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Abbildung 6.25: Staubereignisse 4 - 6: Korrelationsplots (links): SO2 vs. Fuchs-
Stauboberﬂa¨che. Regressionsgeraden: gestrichelt: Tag; durchgezogen: Nacht. Histogramm: SO2
und geometrische Stauboberﬂa¨che.
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6.7 Auswirkungen der HNO3-Mineralstaub-Reaktion auf den
Ozonhaushalt in der Tropospha¨re
Die Frage, ob heterogene Reaktionen von Spurengasen mit Aerosolen den Ozonhaushalt ent-
scheidend beeinflussen, bescha¨ftigt Wissenschaftler bereits seit einigen Jahren [Dentener and
Crutzen, 1993; Dentener et al., 1996; Tabazadeh et al., 1998; Hanisch and Crowley, 2002; Bal-
kanski et al., 2003; Liao et al., 2003]. Eine wichtige Rolle spielen in diesem Zusammenhang
die reaktiven Stickstoffverbindungen NOy (= HNO3, PAN, NO, NO2, NO3, N2O5, RONO2).
Wa¨hrend z.B. [Balkanski et al., 2003] auf einen Zusammenhang zwischen NOy und O3 hin-
weisen, konnten [Singh et al., 1996] sogar eine hochsignifikante Korrelation zwischen NOy
und O3 in den Subtropen und den mittleren Breiten feststellen (Abb. 6.26).
o3_noy.bmp (1276x1754x256 bmp)
Abbildung 6.26: NOy und O3 sind in den Subtropen und den mittleren Breiten hochsignifikant
korreliert (aus: [Singh et al., 1996]). Kreise: Messungen in der planetaren Grenzschicht, 0 -
3 km; Punkte: Messungen in der freien Tropospha¨re (3 - 12 km).
Viele NOy-Komponenten sind NOx- und damit O3-Quellen. Folglich beeinflussen heteroge-
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ne Mineralstaub-Reaktionen reaktiver Stickstoffverbindungen auch die Ozonbilanz. Die wich-
tigsten Reaktionen von NOy-Bestandteilen, die zur NOx-Produktion beitragen, sind [Dente-
ner and Crutzen, 1993; Jacob et al., 1996]:
HNO3 + hν → NO2 +OH (6.4)
HNO3 +OH → NO3 +H2O (6.5)
NO3 + hν → NO2 +O (6.6)
NO3 + hν → NO +O2 (6.7)
NO3
Aerosol−→ Produkte (6.8)
N2O5 +H2O
Aerosol−→ 2HNO3 (6.9)
N2O5 + hν → NO3 +NO2 (6.10)
PAN
Wa¨rme−→ NO2 + CH3CO3 (6.11)
PAN + hν → NO2 + CH3CO3 (6.12)
Obige HNO3-Reaktionen sind in erster Linie in der oberen Tropospha¨re relevant, wo die re-
lativen Feuchten so klein sind, dass nasse Deposition von HNO3 keine dominante Senke mehr
darstellt. Zwar sind einige Ratenkoeffizienten obiger Reaktionen eher klein. Da aber NOx
katalytisch in den Ozonkreislauf eingreift, ko¨nnen auch kleinere Konzentrationsa¨nderungen
einen entscheidenden Beitrag liefern: Nach einer Box-Modell-Rechnung aus den Daten der
Messkampagne ACE 2 von [de Reus et al., 2000] ist die NOx-Ru¨ckgewinnung aus Reaktion
(6.4) dominant, und zwar um so sta¨rker, je ho¨her [HNO3] ist. Eine HNO3-Abnahme aufgrund
heterogener Reaktionen (und damit eine NOx-Abnahme durch Reaktion (6.4)) kann laut de
Reus fast 50% des gesamten Ozonru¨ckgangs wa¨hrend eines Staubereignisses erkla¨ren. Der
Einfluss der Reaktionen (6.6) - (6.10) sei hingegen weniger groß. Der O3-Ru¨ckgang aufgrund
heterogener NO3- bzw. N2O5-Reaktionen betrage aber immerhin noch je ca. 10%. Der gesam-
te Ozonverlust aufgrund heterogener Reaktionen betru¨ge wa¨hrend des Staubereignisses bei
ACE 2 30 - 40%. Etwa 50% dieses Ru¨ckgangs seien allerdings auf eine direkte O3-Aufnahme
am Mineralstaub zuru¨ckzufu¨hren, also nicht auf obige Reaktionen. Besta¨tigt werden diese
Ergebnisse von [Liao et al., 2003], die auf der no¨rdlichen Hemispha¨re in Bodenna¨he einen
Ozonru¨ckgang um etwa 30% modellierten, wobei die NOx-Abnahme aufgrund heterogener
Reaktionen einen gro¨ßeren Einfluss auf die Ozonkonzentration habe, als die direkte Ozon-
Aufnahme am Staub.
In Kap. 6.2 wurde bereits auf einen Ozon-Ru¨ckgang wa¨hrend der Staubereignisse bei
MINATROC B hingewiesen (Tab. 6.1, S.77). Der Ozonru¨ckgang, bezogen auf die Mittel-
werte, betra¨gt demnach tags 29 und nachts sogar 42%. Die gemessenen bzw. modellierten
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Werte von de Reus bzw. Liao werden somit besta¨tigt. Noch eindrucksvoller spiegelt Abb.
6.27 den Sachverhalt wider. Dargestellt ist das Ozon-VMR in Abha¨ngigkeit von der Staub-
Oberfla¨chen-Konzentration. Ohne Staub ergeben sich relativ große Ozon-Variationen (27 -
100 ppbv) um die Mittelwerte (56 bzw. 64 ppbv tags bzw. nachts). Mit Mineralstaub sind
sowohl die Variationen (23 - 70 ppbv) als auch die Mittelwerte (40 bzw. 37 ppbv) deutlich
kleiner.
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Abbildung 6.27: Korrelationsplot: Ozon vs. Fuchs-Stauboberfla¨che fu¨r MINATROC B. Be-
zogen auf die Ozonmittelwerte ohne Staub betra¨gt der O3-Ru¨ckgang wa¨hrend aller Staub-
ereignisse im Mittel 29% (tags) bzw. 42% (nachts).
Welcher Pfad den Ozonru¨ckgang bewirkte (direkte O3-Aufnahme am Mineralstaub oder
NOx-Ru¨ckgang aufgrund heterogener NOy-Reaktionen) kann nicht ohne weiteres ero¨rtert
werden: Eine Ozon-Aufnahme am Mineralstaub erfolgt zwar irreversibel, kann aber dennoch
nicht einfach diagnostiziert werden, da keine Indikatoren am Staub zuru¨ckbleiben. Bei der
Aufnahme von O3 bindet sich eines seiner a¨ußeren O-Atome an die Stauboberfla¨che und
bleibt zuna¨chst dort haften, wa¨hrend ein O2-Moleku¨l freigesetzt wird. Fu¨r das angelagerte
Sauerstoffatom gibt es nun viele Reaktionspfade. Z.B. kann es mit einem weiteren O3 reagie-
ren und 2O2 freisetzen. Es kann aber auch mit einem auf gleiche Weise gebildeten O-Atom
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zu O2 reagieren. Zudem sind die Reaktionen des O-Atoms stark temperaturabha¨ngig. (Me-
chanismus: [Golodets, 1983; Hanisch and Crowley, 2002].) Es existiert somit kein eindeutiger
Tracer, der Aufschluss u¨ber die tatsa¨chlich aufgenommene Ozonkonzentration geben ko¨nnte.
Einen Hinweis liefert aber Abb. 6.27: Bei einem Anstieg der Stauboberfla¨chenkonzentration
von 0 auf etwa 25 µm2/cm3 nimmt [Ozon] signifikant ab. Ab ca. 25 µm2/cm3 bleibt der
Ozonmittelwert bei konstant 35 ppbv. Ab etwa derselben Staubkonzentration (30 µm2/cm3)
war HNO3 bereits aus der Atmospha¨re entfernt (s. Kap. 6.3). Es liegt somit die Vermutung
nahe, dass der Ozon-Ru¨ckgang ausschließlich aus dem HNO3-Ru¨ckgang resultierte.
Der in der Literatur angegebene uptake coefficient γOzon kann mit den MINATROC-B-
Ergebnissen folglich nicht verifiziert werden (da eine Ozon-Aufnahme am Staub vermutlich
gar nicht stattfand). Der in der Literatur ga¨ngige Wert ist abha¨ngig von der vorherrschenden
Ozonkonzentration und liegt zwischen γOzon = 3.5·10−4 und 5.5·10−6. Des Weiteren wird
bei hohem [O3] eine Sa¨ttigung referiert [Hanisch and Crowley, 2002], ab der keine weitere
Ozonaufnahme mehr mo¨glich ist.
6.8 Anhang: Vollsta¨ndiger Datensatz der Messkampagne MI-
NATROC B
Auf den folgenden Seiten wird der vollsta¨ndige Datensatz der vomMPI-K gemessenen Spuren-
gase HNO3(g) und SO2(g) zusammen mit den wichtigsten Zusatzdaten als Zeitreihen pra¨sen-
tiert. In den Abb. 6.28 - 6.41 sind jeweils die VMR der Halbstundenmittelwerte von SO2
und HNO3 angegeben. Die Fehlerbalken stellen die Fluktuationen der Werte innerhalb der 30
Minuten dar. Außerdem sind die VMR von CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz)
und die Aerosol-Volumendichten (JRC, Ispra) fu¨r Staubpartikel (600 nm - 10 µm) und kleine
Partikel (6 - 600 nm) angegeben. Bei den Aerosol-Partikeln steht OPC fu¨r ”Optical Particle
Counter“ und DMA fu¨r ”Differential Mobility Analyser“, wobei der OPC große Partikel bis
10 µm und der DMA kleine Partikel zwischen 6 - 600 nm misst. Die Differenz beider kann als
Mineralstaubkonzentration betrachtet werden. Außerdem sind jeweils fu¨r denselben Zeitraum
die meteorologischen Parameter sowie Ozon dargestellt (alles: IZO, Izan˜a). Dustevents sind
gelb-schraffiert markiert. NB: In der Regel gelten fu¨r jede Kurve eigene Achsenskalierungen,
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auch wenn zwei Kurven in einem Graphen stehen!
122 KAPITEL 6. DIE MESSKAMPAGNE MINATROC B AUF TENERIFFA
U
TC
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
15
/J
ul
  
16
/J
ul
  
17
/J
ul
  
18
/J
ul
  
19
/J
ul
  
20
/J
ul
  
CO (ppbv)
0
10
0
20
0
30
0
40
0
OPC - DMA
(µm
3
/cm
3
)
-4-20246810
DMA (µm
3
/cm
3
)
-4-2024681
0
60
0n
m
 - 
10
µm
6 
- 6
00
nm
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
  0
6
  1
2
  1
8
15
/J
ul
  
16
/J
ul
  
17
/J
ul
  
18
/J
ul
  
19
/J
ul
  
20
/J
ul
  
SO
2
 (pptv)
0
50
0
10
00
15
00
20
00
25
00
HNO
3
(pptv)
0
50
0
10
00
15
00
Ae
ro
so
l-V
ol
um
en
di
ch
te
Abbildung 6.28: 15.07. - 19.07.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2,
HNO3 (MPI-K, Heidelberg) und CO (MPI-Chemie, Mainz), sowie die Aerosol-
Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aerosolpartikeln (DMA) (JRC,
Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-Mittelwerten, deren Stan-
dardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
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Abbildung 6.29: 15.07. - 19.07.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a.
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Abbildung 6.30: 20.07. - 23.07.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3
(MPI-K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometri-
schen Oberfla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aero-
solpartikeln (DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-
Mittelwerten, deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.31: 20.07. - 23.07.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.32: 24.07. - 27.07.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3
(MPI-K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometri-
schen Oberfla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aero-
solpartikeln (DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-
Mittelwerten, deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.33: 24.07. - 27.07.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.34: 28.07. - 01.08.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3
(MPI-K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometri-
schen Oberfla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aero-
solpartikeln (DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-
Mittelwerten, deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.35: 28.07. - 01.08.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.36: 02.08. - 06.08.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3
(MPI-K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometri-
schen Oberfla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aero-
solpartikeln (DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-
Mittelwerten, deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.37: 02.08. - 06.08.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.38: 07.08.-11.08.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3 (MPI-
K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometrischen Ober-
fla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aerosolpartikeln
(DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-Mittelwerten,
deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden. Dustevents sind
gelb unterlegt.
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Abbildung 6.39: 07.08.-11.08.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie das
O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten. Alle
Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.40: 12.08. - 15.08.02: Dargestellt sind die VMR der Spurengase SO2, HNO3
(MPI-K, Heidelberg), CO, NO, NO2 und NOy (MPI-Chemie, Mainz) sowie die geometri-
schen Oberfla¨chen- und Volumenkonzentrationen von Staub (OPC-DMA) und kleinen Aero-
solpartikeln (DMA) (JRC, Ispra). Die SO2- und HNO3-Meßwerte entsprechen Halbstunden-
Mittelwerten, deren Standardabweichungen durch die Fehlerbalken wiedergegeben werden.
Dustevents sind gelb unterlegt.
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Abbildung 6.41: 12.08. - 15.08.02: Dargestellt sind die meteorologischen Zusatzdaten sowie
das O3-VMR. Bei der Windrichtungsskala entspricht 0o bzw. 360oNorden und 90oOsten.
Alle Daten stammen vom IZO, Izan˜a. Dustevents sind gelb unterlegt.
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Kapitel 7
Zusammenfassung und Ausblick
Die vorliegende Arbeit befasst sich im Wesentlichen mit der Vorbereitung, Durchfu¨hrung,
Datenauswertung und Interpretation der Ergebnisse des zweiten Teils der Messkampagne MI-
NATROC (Mineral dust and tropospheric chemistry). Bei MINATROC handelt es sich um
ein von der EU finanziertes internationales Projekt (5. Forschungsrahmenprogramm (EVK2-
CT-1999-00003)) zur Untersuchung des Einflusses von Mineralstaub auf Schadstoffe und kli-
marelevante Spurengase in der Atmospha¨re.
Der erste Teil der MINATROC-Kampagne (MINATROC A) fand von Mai - Juli 2000 auf
dem ho¨chsten Berg der no¨rdlichen Apenninen, dem Monte Cimone statt. Die Resultate von
MINATROC A wurden bereits bei [Umann, 2001; Hanke et al., 2003; Balkanski et al., 2003]
besprochen. Der zweite Teil der Kampagne (MINATROC B) fand im Juli/August 2002 in
Izan˜a, 2367 m u¨dM, Teneriffa, statt. Ziel von MINATROC B war es, verschmutzte Luftmassen
aus dem europa¨ischen Raum nach dem Kontakt mit frischem, chemisch noch unvera¨ndertem
Mineralstaub aus Nordafrika am Messort Izan˜a zu untersuchen. Unsere Gruppe befasste sich
mit der Messung der Spurengase Salpetersa¨ure (HNO3) und Schwefeldioxid (SO2).
Der Nachweis dieser Spurengase erfolgte u¨ber die CIMS-Methode (Chemische Ionisations-
MassenSpektrometrie): HNO3 und SO2 gelangen u¨ber einen Gebla¨seeinlass und eine Kali-
brierleitung in den Stro¨mungsreaktor, wo sie mit in einer Ionenquelle erzeugten Eduktionen
reagieren. Nach einer festen Reaktionszeit werden die Produktionen in einem in unserer Grup-
pe entwickelten und gebauten linearen Quadrupol-Massenspektrometer (QMS) detektiert.
Das Einlasssystem (bestehend aus Gebla¨seeinlass und Kalibrierleitung) wurde im Rah-
men dieser Arbeit entworfen und insbesondere auf die schwierige Messung des ”klebrigen“
Spurengases HNO3 angepasst. HNO3-Verluste an den Wa¨nden der Rohre und Leitungen
konnten durch die Verwendung eines Gebla¨seeinlasses, der die bislang verwendete ca. 4 m
lange Sammelleitung ersetzte, reduziert werden. Des Weiteren stellte der Gebla¨seeinlass si-
cher, dass kein (unerwu¨nschter) HNO3-Beitrag aus der festen Phase in den Stro¨mungsreaktor
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gelangte. Denn z.B. ammoniumnitratreiche Aerosolpartikel ko¨nnen unter Stro¨mungsreaktor-
bedingungen (d.h. 50 hPa und 32 ◦C) verdampfen und dabei HNO3 freisetzen, welches sich
dem Gasphasen-HNO3 u¨berlagert. Aufgrund der großen Stro¨mungsgeschwindigkeit im Ge-
bla¨seeinlass ko¨nnen aber die im Vergleich zu den HNO3-Gasmoleku¨len deutlich schwereren
und somit tra¨gen Aerosolpartikel nicht den Stromlinien in die Messapparatur folgen. Dass auf
diese Weise nur Gasphasen-HNO3 gemessen wird, konnte gezeigt werden, indem mittels eines
Atomizers vor der Haupteinlassdu¨se eine Ammoniumnitrat-Aerosolverteilung erzeugt wur-
de, die bei genu¨gend großen Stro¨mungsgeschwindigkeiten im Gebla¨seeinlass nicht mehr von
der CIMS-Sonde nachgewiesen wurde. Schließlich wurde anhand eines (kalibrierten) Alterna-
tiveinlasses gezeigt, dass die Spurengasverluste durch Adsorptionsprozesse an der Bewandung
des Gebla¨seeinlasses vernachla¨ssigbar sind.
In einer weiteren Untersuchung wurde gezeigt, dass die Kalibrierleitung, und insbesonde-
re der aus technischen Gru¨nden nicht zu kalibrierende Teil dieser Leitung, keinen negativen
Einfluss bezu¨glich Ad- und Desorptionsprozesse auf die Spurengasmessung hat. Experimente
mit verschiedenen La¨ngen der Kalibrierleitung ergaben keinen signifikanten Unterschied in
der detektierten HNO3-Konzentration, was auf das inerte Leitungsmaterial (Teflon) zuru¨ck-
zufu¨hren ist, welches HNO3-Wandverluste stark unterdru¨ckt.
Ein technisches Problem wa¨hrend der MINATROC-B-Kampagne teilte diese in 3 Blo¨cke.
Das Problem wurde durch den Wechsel der Ionenquelle und eine Neu-Justierung der Steuer-
elektronik fu¨r das QMS gelo¨st. Dies bedingte aber auch eine Auswertung der Messdaten in
3 Blo¨cken. Es zeigte sich, dass die unterschiedlichen Messbedingungen innerhalb der Blo¨cke
zu verschiedenen Gera¨te-Untergru¨nden und Kalibrationsfaktoren fu¨hrten, was bei der Da-
tenauswertung zu beru¨cksichtigen war. Dies zeigt aber auch, dass regelma¨ßige Kalibratio-
nen und Untergrundmessungen unerla¨sslich sind. Solche diagnostischen Messungen wurden
vor MINATROC B im Labor und wa¨hrend bzw. nach der Kampagne auf Teneriffa durch-
gefu¨hrt. Es ergaben sich zum Teil starke Abha¨ngigkeiten der HNO3- bzw. SO2-Untergru¨nde
und -Kalibrationsfaktoren vom jeweiligen atmospha¨rischen Wasserdampfgehalt. Begru¨ndet
wird dies einerseits in der wasserdampfabha¨ngigen Verteilung der Massenlinien solcher Ionen,
deren Hydrate sich den HNO3- bzw. SO2-Linien im QMS u¨berlagern und andererseits in ei-
nem feuchteabha¨ngigen Ad- und Desorptionsverhalten insbesondere von HNO3 an den Rohr-
und Leitungswa¨nden. Bezu¨glich dieser diagnostischen Messungen wurden in der vorliegen-
den Arbeit nur die Ergebnisse zusammengetragen. Detaillierte Beschreibungen diesbezu¨glich
fanden bereits im Rahmen einer Diplomarbeit u¨ber MINATROC B statt [Schaal, 2003].
Bei MINATROC B konnte in insgesamt sechs Zeitra¨umen ein Mineralstaubtransport vom
afrikanischen Kontinent zum Messort Izan˜a verzeichnet werden (im Folgenden als Staubereig-
nis bezeichnet). Bezu¨glich [HNO3] konnte fu¨r jedes einzelne Staubereignis ein Ru¨ckgang bis
139
auf die Nachweisgrenze konstatiert werden. Die wichtigsten Prozesse, die generell Einfluss auf
atmospha¨risches HNO3 haben ko¨nnen, wurden mit dem Ergebnis untersucht, dass der HNO3-
Ru¨ckgang mit hoher Wahrscheinlichkeit ausschließlich auf die heterogene Reaktion mit dem
Mineralstaub zuru¨ckzufu¨hren ist. Weiter konnte erstmals aus den Daten einer Feldmessung
die den Aufnahmeprozess charakterisierende Gro¨ße, der uptake coefficient γHNO3 , bestimmt
werden. Dieser ist relevant fu¨r globale Modellierungen des Klimas. Verschiedene Gruppen
modellierten unter Beru¨cksichtigung heterogener Reaktionen einen Ru¨ckgang des klimawirk-
samen Spurengases Ozon um bis zu 30% [de Reus et al., 2000; Liao et al., 2003]. Durch eine
Simulation der bei MINATROC B gemessenen HNO3-Abnahme wa¨hrend der Dustevents
wurde der uptake coefficient innerhalb einer oberen und unteren Grenze bestimmt: γHNO3 =
0.010 - 0.033. Dabei ist γHNO3 = 0.033 der wahrscheinlichste Wert (”best guess“). Mit diesem
Wert konnte der HNO3-Ru¨ckgang fu¨r jedes einzelne der sechs Dustevents simuliert werden.
Dies fu¨hrt zu dem Schluss, dass die HNO3-Aufnahme entweder nicht entscheidend von der
Staubzusammensetzung abha¨ngt, oder aber dass sie bei allen Staubereignissen recht a¨hnli-
cher Natur war. Letzteres ist wahrscheinlicher, da der Staubeintrag vermutlich immer nahe
der afrikanischen Nordwestku¨ste stattfand und der Mineralstaub damit immer aus derselben
Quellregion stammte. Andererseits ergab ein Vergleich mit der Messkampagne MINATROC
A, dass γHNO3 dort aus bislang noch nicht einwandfrei gekla¨rten Gru¨nden deutlich gro¨ßer war
als bei MINATROC B. Als wahrscheinlichste Ursache wird eine starke Feuchteabha¨ngigkeit
von γHNO3 angenommen: Bei MINATROC B betrug die mittlere relative Feuchte wa¨hrend
der Dustevents etwa 20%, bei MINATROC A hingegen etwa 70%. [Goodman et al., 2000]
zufolge beschra¨nkt sich die HNO3-Mineralstaub-Reaktion in einer feuchten Atmospha¨re nicht
nur auf die Stauboberfla¨che, sondern findet auch im Staubvolumen statt. Das fu¨hrt aber zu
einer gro¨ßeren Reaktionsgeschwindigkeit.
Im Vergleich mit der Literatur liegt der hier bestimmte uptake coefficient (γHNO3 = 0.033)
im Bereich des aus Labormessungen stammendenWertes von [Hanisch and Crowley, 2001], die
γHNO3 = 0.1 maßen. Allerdings handelt es sich bei den Staubproben im Labor ha¨ufig entweder
um ”ku¨nstlichen“ Staub (z.B. reines CaCO3), oder um Originalproben, die in der Sahara
gesammelt wurden und infolge langer Lager- bzw. Transportzeiten bereits chemisch vera¨ndert
sind. Weiterhin sind die Konzentrationen sowohl der Spurengase als auch der Staubproben im
Labor aus technischen Gru¨nden um Gro¨ßenordnungen erho¨ht gegenu¨ber den atmospha¨rischen
Konzentrationen. Eine gewisse Abweichung der uptake coefficients wird folglich erwartet.
Bezu¨glich SO2 ist die Situation eine ganz andere: Bei vier von sechs Staubereignissen konn-
te keine Korrelation zwischen SO2 und Mineralstaub festgestellt werden. Bei einem Dustevent
war die Korrelation sogar positiv und lediglich bei Event 1 wurde mit steigender Staub-
konzentration ein SO2-Ru¨ckgang verzeichnet. Aber selbst fu¨r Event 1 gibt es Hinweise auf
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einen SO2-Ru¨ckgang, lediglich aufgrund weniger verschmutzter Luftmassen. Fu¨r kleine relati-
ve Feuchten ist dieses Ergebnis konsistent mit der unter Modellierern ga¨ngigen Theorie eines
stark feuchteabha¨ngigen γSO2 . Aber auch bei großen Feuchten wa¨hrend der Staubereignisse,
bei denen γSO2 [Dentener et al., 1996] zufolge von 0.0003 auf 0.1 steigen sollte, blieb das ge-
messene SO2-VMR von der Staubkonzentration unbeeinflusst. Eine mo¨gliche Ursache dafu¨r
ko¨nnte in der Staubzusammensetzung liegen. Dentener zufolge ist eine SO2-Aufnahme am
Mineralstaub erst dann mo¨glich, falls dessen Alkalinita¨t genu¨gend groß ist. Informationen
u¨ber die Staubzusammensetzung, die Schlu¨sse hieru¨ber erlaubten, wurden von Kampagnen-
partnern gemessen, liegen zur Zeit noch nicht vor.
Eine Spurengas-Mineralstaub-Antikorrelation wurde nur beim HNO3 beobachtet. In die-
ser Arbeit wurde zwar gezeigt, dass diese Antikorrelation mit hoher Wahrscheinlichkeit auf
eine heterogene Mineralstaub-Spurengas-Reaktion zuru¨ckzufu¨hren ist. Den gesicherten Be-
weis fu¨r eine HNO3-Aufnahme ko¨nnen aber nur so genannte Lagrange-Experimente erbrin-
gen, bei denen anhand von Trajektorien-Rechnungen staubreiche Luftmassen z.B. mit einem
Forschungsflugzeug begleitet werden. So kann eine potenzielle HNO3-Abnahme bedingt durch
den Staub direkt festgestellt werden. Zwei oder mehrere Messstationen, die dieselben Parame-
ter aber an verschiedenen Orten entlang der Trajektorien messen, erfu¨llten denselben Zweck.
Zuku¨nftige Messungen dieser Art wa¨ren wu¨nschenswert, sind momentan aber nicht geplant.
Innerhalb dieser Arbeit konnte die CIMS-Methode bei diversen Kampagnen mit den Mess-
methoden anderer Forschungsgruppen verglichen werden. Ein SO2-Vergleich mit einem von
der Universita¨t Helsinki betriebenen Fluoreszenz-Analysator ergab eine exzellente U¨berein-
stimmung fu¨r kleine und mittlere [SO2]. Fu¨r [SO2] > 2500 pptv wichen die SO2-VMR hin-
gegen etwas voneinander ab. Allerdings wurde die CIMS-Sonde fu¨r [SO2] > 2000 pptv auch
nicht kalibriert, da sie an den beschriebenen Messorten sehr selten sind (und letztlich auch
nur ein einziges Mal gemessen wurden). Bezu¨glich der HNO3-Messung ergab ein Vergleich
mit einem vom DLR (Deutsches Zentrum fu¨r Luft- und Raumfahrt, Oberpfaffenhofen)) be-
triebenen NOy-Konverter eine sehr gute U¨bereinstimmung fu¨r [HNO3] < 600 pptv. Aber
sowohl bei Konzentrationen >600 pptv, als auch bei Messungen innerhalb von Wolken, war
die U¨bereinstimmung weder absolut noch relativ zufrieden stellend. Gru¨nde hierfu¨r sind bis-
lang nicht bekannt. Kalibrationen der CIMS-Sonde bei 600, 850, 1400 und 4000 pptv lie-
ferten aber in sich konsistente und reproduzierbare Ergebnisse. Letztlich fand eine H2O2a-
Vergleichsmessung mit einem vom Max-Planck-Institut fu¨r Chemie, Abt. Luftchemie, betrie-
benen Chemilumineszenz-Instrument wa¨hrend MINATROC B statt. Die H2O2-Messung war
nicht Teil dieser Arbeit und die CIMS-Sonde folglich auch nicht fu¨r diese Messung pra¨pa-
riert. H2O2 fa¨llt aber quasi als Nebenprodukt bei der HNO3- und SO2-Messung mit der
aH2O2 = Wasserstoffperoxid.
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CIMS-Methode ab, da dieselben Eduktionen im Stro¨mungsreaktor verwendet werden. Die
H2O2-Daten wurden daher (allerdings nur rein qualitativ) mit ausgewertet. Der Vergleich
zeigte, dass H2O2-Messungen mit der CIMS-Technik prinzipiell mo¨glich sind. Dennoch rea-
giert die CIMS-Apparatur bezu¨glich H2O2 zum Teil sehr empfindlich auf ansonsten eher un-
kritische Parameter, wie z.B. Einstellungen an der Ionenquelle. Kalibrationen - die hier nicht
durchgefu¨hrt wurden - sind also fu¨r die H2O2- genau wie fu¨r die HNO3- und SO2-Messung
unerla¨sslich.
Wie schon erwa¨hnt sind die Kalibrationsfaktoren fu¨r HNO3 und SO2 von der relati-
ven Luftfeuchtigkeit, aber auch von diversen Einstellungen an der Messapparatur abha¨ngig
(z.B. von dem die Ionenquelle speisenden Sauerstofffluss oder von der Steuerelektronik fu¨r
das QMS). Zwar wurde die CIMS-Sonde fu¨r viele Parameter kalibriert. Dennoch musste
z.B. bezu¨glich der relativen Feuchte eine Interpolation des Kalibrationsfaktors vorgenommen
werden, wodurch immer Ungenauigkeiten entstehen. Des Weiteren sind die bislang durch-
gefu¨hrten Kalibrationen zeitintensiv und folglich mit Messausfa¨llen verbunden. Eine parallel
zur atmospha¨rischen Messung stattfindende Kalibration kann in diesen Fa¨llen Abhilfe leisten.
Geplant sind daher permantente Kalibrationen mit isotopischen Kalibriergasen (z.B. H15NO3
und 34SO2), die dieselben chemischen Eigenschaften wie die atmospha¨rischen Spurengase ha-
ben und somit auch in gleicher Weise auf gea¨nderte relative Feuchten, Ad- und Desorptionsei-
genschaften oder elektronische Einstellungen reagieren. So wird fu¨r jeden einzelnen Messwert
ein individueller Kalibrationsfaktor gewonnen. Lieferschwierigkeiten isotopischer Gase ließen
bislang leider keine solche Kalibrationen zu. Erste SO2-Kalibrationen mit isotopischem 34S
sind aber fu¨r die Flugkampagne ITOP im Sommer dieses Jahres geplant.
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Abku¨rzungen
• ACIMS Aktive Chemische-Ionisations-MassenSpektrometrie.
• amu Atomic mass unit.
• CIMS Chemische-Ionisations-MassenSpektrometrie.
• CLI Chemilumineszenz-Instrument.
• DLR Deutsches Zentrum fu¨r Luft- und Raumfahrt.
• DRH Deliquescence Relative Humidity.
• IZO Izan˜a Observatory .
• JRC Joint Research Center . Forschungszentrum in Ispra, Italien.
• MFC Mass Flow Controller . Massen-Durchfluss-Regler.
• MINATROC MINeral dust And TROpospheric Chemistry.
• MPI-K Max-Planck-Institut fu¨r Kernphysik in Heidelberg.
• MS Massenspektrometer.
• PBL Planetary Boundary Layer. Planetare Grenzschicht.
• ppmv, ppbv, pptv, ppqv Parts per million, billion, trillion, quadrillion by volume.
Nicht-SI-Einheiten fu¨r das Volumenmischungsverha¨ltnis: eine Volumeneinheit des Spu-
rengases auf eine Million / Milliarde / Billion / Billiarde Volumeneinheiten Luft.
SI-Einheiten: 1 ppmv = 1 µmol/mol, 1 ppbv = 1 nmol/mol, 1 pptv = 1 pmol/mol, 1
ppqv = 1 fmol/mol.
• QUEST Quantification of Aerosol Nucleation in the European Boundary Layer.
• QMS Quadrupol-Massenspektrometer.
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• RH Relative Humidity. Relative Feuchte.
• SCAVEX Schneefernerhaus aerosol and reactive nitrogen experiment.
• sccm Standard cubic centimeter per minute. Standardkubikzentimeter pro Minute, nor-
mierter Volumenfluss auf 273.15 K und 1013.25 hPa.
• SIQ Stro¨mungskanal-Ionenquelle.
• slpm Standardliter pro Minute, normierter Volumenfluss auf 273.15 K und 1013.25
hPa.
• FT Free troposphere. Freie Tropospha¨re.
• UG Untergrund (der Messapparatur).
• VMR Volume Mixing Ratio. Volumenmischungsverha¨ltnis.
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